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人 标书 是 & 商 平生 理 从 学 ?> 从: 疹 之 一 ， 共 分 作 蔓 ， 且 三 草 介绍 表面 现象 ， 蕉 
只、 竣 面 活性 物质 等 基本 内 容 ， 第 四 和 第 五 章 分 曾 过 论 了 分 散 体 系 的 物理 化 
举 党 性 质 和 胶体 的 稳定 性 ， 第 六 章 让 论 了 乳 状 滚 和 泡 主 ， 第 匡 攻 介 绍 了 入 变 
他, 第 八 玲 而 分 子 溶液 . 痊 蛋 讨论 了 生物 便 白 质 深 流 . 同时 对 高 分 了 化 合 物 的 
提要 物性 的 测定 方法 作 了 较 全 而 的 介 招 。 

本 冲 供 经 合 到 党 化 学 系 化 党 及 物 了 化 党 专业 教师 、 研究生 及 高 竺 级 学 生 
从 等 ， 出 可 供 语 等 师 症 院 校 , 工 入 和 和 其它 吉 党 院 控 化 学 化 工 专 业 乌 师 生 , 以 及 
工程 该 杰 和 科研 大 员 丛 革 。 
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编者 汐 话 


为 了 适应 我 国 向 等 教育 事业 日 益 发 展 的 需要 ， 更 好 地 为 四 个 
现代 化 建设 服务 ， 教 育 部 理科 化 学 教材 编 岂 委员 会 物理 化 学 和 物 
质 结构 编 宙 小 级 于 1980 年 开 始 组 织 编 写 一 套 《 商 等 物理 化 学 ?> 教 
下 参考 具 忆 , 供 教 如 ,科技 大 员 、 硝 究 生 各 击 年 级 学生 参 性 , 我 们 受 
编审 小 组 委托; 什 吉 编写 这 本 属于 从 书 之 一 的 < 胶体 化 学 3。 

上 受 作 化 党 十 一 门 内 容 十 分 上 下 六 、 涉 及 向 很 广 的 学 科 。 考 虚 到 
这 本 上 书 旦 教学 一 各 明 , 区 些 站 顾 生 产 部 门 科 技 人 员 的 戎 要 , 北 内 容 
取材 上 于， 根据 脱 体 化 学 牵 展 的 状况， 我 们 上 时 编写 了 入 芝 。 其 内 容 
分 别 汶 :直面 物理 化 学 概要 , 轿 体 表 硬 吸附 , 夫 面 证 性 物质 ,胶体 分 
获 体 系 ,肌体 的 本 定 性 , 租 分 波 体 系 ， 流 宰 学 和 商 分 下 访 波 。 本 书 
侧重 基本 理论 有 | 有关 实验 原理 移 剖 还 ， 辣 | 时 福 意 届 彻 理论 联系 实 
际 的 原则 。 汐 了 便于 狼 时 和 科 挡 大 员 和 一 汶 和 学 生 入 学 ， 在 论述 时 
力图 抓 住 本 要 内容 给 说 久 直 至 的 介绍 ,但 限于 入 幅 ,不 得 不 伟 齐 基 
些 章 1 旭 1 此 监 由 旺 -一例 。 

本 全 在 妥 号 过 程 中 始终 得 到 老 - 一 昔 的 昱 体 化 学 学 者 和 同行 们 
热情 就 励 和 支持 。 北 京 大 学 赵 国 伙 教授 , 肢 惕 人 人 , 周 祖 上 嵌 副 教授 和 
厦门 大 学 检 法 图 教授 周 给 耶 编 者 热 这 的 帮助 和 指 昼 。 顾 惕 人 和 李 
法 西 两 位 同志 还 审阅 了 本 书 侍 稿 ， 提 出 了 不 少 宝贵 意见 。 复 日 大 
学 , 华东 师范 藉 学 .两 各 大 学 .武汉 类 学 .北京 大 学 、 四 川 大 学 等 兄 
弟 学 校 的 有 关 教 师 ， 对 编写 大 纲 句 出 了 修改 者 见 。 还 有 山东 大 学 
光学 系 陈 继 述 汪 任 和 马 伯 福 教 授 对 本 书 光 学 部 分 提供 了 资料 并 给 
予 指导 。 因 此 , 如果 没有 大 家 的 指导 ,关怀 和 帮助 ， 我 们 自己 是 入 

完成 这 个 任务 的 。 还 要 提出 的 是 山东 大 学 化 学 系 的 系 ， 室 领导 
s 1 » 


印 永 嘉 , 杨 筷 章 和 王 果 庭 常 副教授 ,不仅 关 心 这 本 书 的 编写 ， 而 且 
还 坦 供 了 各 方面 的 保证 和 和 方便， 给予 我 们 天 力 的 支持 。 本 书 的 插 
图 是 由 竺 和 平局 志 绽 制 的 ， 徐 桂 英 和 胡 敏 田 局 志 为 本 书 做 了 朱 与 
工作 。 编 春 谨 向 上 述 各 位 老师 ， 间 志 表 示 囊 心 的 感谢 。 

由 于 我 们 水 平 有 限 ， 玉 户 和 谐 误 在 所 难免 ， 疝 证 广 大 读者 批 
评 , 指正 。 
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1. 腕 体 化 学 的 发 展 

“ 腔 体 ”这 个 名 闻 扩 英国 化 学 家 Graham 二 1861 从 提出 的 ,他 
为 了 研究 浴 访 中 溶质 分 子 的 扩散 速度 ; 做 了 这 样 的 实验 : 将 一 块 六 
应 纸 续 在 一 个 让 瑰 简 下 吧 , 简 内 装着 要 研 究 的 水 溶液 , 并 把 简 浸 于 
水 中 ,经 过 : 段 时 间 后 , 袖 定 水 中 溶质 的 访 席 ， 薄 得 了 济 质 透 过 羊 
皮 纸 的 扩散 速度 。 通 过 实验 ， 他 发 现 有 蛙 物 质 如 无 机 盐 , 白糖 等 ， 
可 以 建 过 季度 纸 , 并 且 它 们 的 扩散 速度 是 很 快 的 ; 另 一 类 物质 如 明 
胶 , 舌 条 、 重 丘 质 , 所 氧化 名 和 学, 扩散 速度 缓慢 ， 而 且 极 难 其 至 不 能 
透 过 拉 皮 纸 。 当 溶剂 屯 发 时 , 前 一 上 类 物质 勇 成 此 体 析 再, 后 一 类 物 
原则 不 成 晶体 , 而 成 粘 黎 的 胺 状 物质 。 根 据 这 些 现象 ,他 把 物质 分 
成 现 类 : 前 者 叫 凝 唱 质 (erystalloid)， 后 者 叫 胶 体 (cotiloid)。“ 胶 
体 这 和 名称 是 从 拉丁 字 : Ko44a( 胶 ) 而 米 。 后 求 随 着 科学 的 发 展 , 经 
过 多 次 实验 的 证 实 ， 发 现 这 样 的 分 类 并 不 合适 。 因 为 许多 郧 体 物 
质 在 适当 的 介质 中 ， 也 能 制 成 具有 胶体 特征 的 体系 。 人 和 例如， 把 扎 
化 销 分 散在 酒精 中 , 就 兵 有 扩散 缓慢 、 透 不 过 半 透 须 等 性 质 。 因此， 
应 当 把 胶体 看 成 足 在 一 定 分 散 范 围 虑 物质 大 在 的 一 种 状态 ， 而 不 
是 某 一 类 物质 国 太 的 特性 .所 以 , “胶体 ? 这 个 名 词 的 含 广 开始 就 不 
很 确切 , 现在 是 指 具 有 高 度 分 散 的 分 散 体 系 。 

本 世纪 初 , 人 们 把 胶体 区 分 为 两 类 : 灯 液 胺 体 (lyophilic col- 
lo1d) 和 广 渡 胶体 (lyophobic colloeid)。 如 蛋 折 质 . 明胶 稳 容 易 与 
水 形成 胶体 的 溶液 叫 作 亲 滚 腔 体 ， 而 那些 本 质 上 不 溶 于 介质 的 物 
质 , 必须 经 过 于 当 处 理 后 , 才 可 以 将 它 分 散在 某 种 介质 中 的 ， 叫 作 
悄 访 胶体 ,例如 金 深 胶 . 硫化 砷 溶胶 等 等 ， 都 是 典型 的 惜 婆 胶体 。 
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闲 沈 胶体 和 人 翌 液 胶体 有 着 本 质 上 的 区 别 。 前 者 属于 热力 学 稳 | 
定 体系 , 后 者 是 热力 学 不 稳定 体系 。 至 于 在 扩散 等 性 质 上 的 相 问 ， : 
仅仅 是 表 观 上 的 类 似 ， 不 能 因此 而 混淆 两 者 的 本 质 区 别 。 所 以 从 - 
五 十 年 代 起 , 就 开始 把 亲 液 胶体 改称 为 大 分 子 溶液 , 把 增 访 胶 探 称 、 38、 
为 胺 体 分 散 体系 或 深 联 。 / 

近年 来 , 随 着 分 子 朱 物 学 等 其 它 学 科 的 发 展 ,对 和 蛋白质 一 半 物 
质 的 溶液 ， 有 了 比较 深入 的 认识 。 认 为 应当 把 胶体 体系 分 为 以 下 _ 
三 大 类 才 比 较 确 团 。- - 

(1) 分散 体系 :包括 粗 分 散 体系 和 胶体 分 散 体 系 。 由 于 体系 
有 很 高 的 表面 自由 能 , 是 属于 热力 学 不 稳定 体系 。: 

(2) 大 分 子 物质 的 真 溶液 : 因为 没有 界面 ， 体 系 无 界面 能 存 
在 , 所 以 是 热力 学 稳定 体系 , 与 上 述 分 散 体系 不 同 ， 能 自动 形成 大 
分 子 溶 液 。 

(3) 缔 合 胶体 , 即 胶体 电解 质 。 它 也 是 热力 学 稳定 体系 。 现 
在 工业 上 上 用 得 很 多 的 表面 活性 剂 , 就 是 契 于 缔 合 耽 体 。 

2， 分 散 体系 及 其 分 类 

下 生生 的 分 类 体系 名 是 和 商 相 组 成 ， 其 中 形成 粒子 的 相称 为 
分 散 相 , 是 不 连续 相 , 分 数 粒 子 所 处 的 介质 称 为 分 散 介质 ， 即 连续 
柑 。， 分 散 的 粒子 盘 小 ， 则 称 分 散 程度 愈 高 ， 体 系 内 的 界面 积 也 合 
大 ,从 热力 学 观点 来 看 , 叱 类 体系 也 就 个 不 稳定 。 这 表明 粒子 的 大 
小 , 直接 影响 到 体系 的 物理 化 学 性 质 ， 

递 党 以 单位 体积 (或 重 千 ) 物 体 的 表面 积 来 表示 读物 质 的 分 散 
程度 , 也 称 为 比 天 面 ( 或 比 面积 )。 如 以 下 代表 总 体积 (或 以 古代 表 
总 重量 ), 以 8 代表 总 改 面 积 , 以 So 代表 比 表面 , 则 

启 1 一 六， 


癌 0 一 入 1 隐 
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对 于 一 个 立方 体 , 车 每 边 长 为 5 其 体积 为 关 ， 表 面积 为 67 

所 以 比 玫 面 是 
So-:S/F =607 /=—6/1 

因此 ,i 僵 短 则 So 僵 大 。 以 一 个 1 cm 的 水 的 分 割 为 例 ， 也 
表 0-1 可 以 看 出 , 分 割 得 愈 细 , 则 总 表面 积 愈 大 , 表面 能 也 就 剑 商 。 
例如 过 -长 为 0.001 ki 的 水 梳子 , 总 表面 积 己 过 6000 mm", 体系 的 表 
面 能 为 460 J。 显然, 这 样 大 和 的 表面 能 ， 必 然 会 对 体系 的 物理 化 学 
性 质 有 哲 重 要 的 影 

雪 0-1 立方 体形 的 粒子 在 分 审 时 表 面 大 小 的 变化 
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根据 以 上 分 析 ， 我 们 知道 分 散 程 度 的 大 小 起 表征 分 散 体系 特 


性 的 重要 依据 ， 所 以 明和 可 以 按 分 启程 度 的 不 同 把 分 区 体系 分 成 
三 类 ; 粗 分 政体 系 、 胶体 分 秀 体 系 和 分 子 分 散人 体系, 如 表 90-2 所 示 。 
家 0-2 分 散 体 系 按 分 散 相 粒子 的 大 小 分 类 


类 齐 晤 和 柱 太 小 贬 性 

粗 分 散 体 系 0.1 Hm f 卫 -不 能 通过 滤纸 ,不 扩散 , 不 
【1 10-7 my] 珍本 ,在 显 微 镶 下 柯 以 看 错 

胶体 和 分 部 体系 0-t im~1 nm 和 下 沿 世 过 癌 纹 人 在 

( 淤 腑 ) f10r-T710 9 m) 并 和 通 显 下 砧 币 见 ， 显 捞 

该 下 村 以 鹤 由 

让 子 分 徽 干系 1 nm 站 于 能 遂 过 滤纸 , 扩散 扒 快 , 能 

党 访 ) (1IX103 m) | 庄 扩 ,在 超 显 洲 镜 下 岂 看 不 见 

蝇 3 血 


这 种 分 类 法 在 讨论 体系 粒子 大 小 时 颇 为 方便 ， 但 对 实际 体系 的 状 
赤 的 描述 却 比 较 含糊 ,同时 , 将 真 溶 流 作为 分 子 分 散 体 系 来 对 待 也 
是 不 很 合理 ， 因 为 它 不 存在 界面 ， 与 胶体 分 散 体 系 有 着 本 质 上 的 
差别 。 

分 获 体 系 也 可 以 按 分 散 相 和 分 散 介质 的 豪 集 状态 的 不 同 来 分 
类 ， 如 天 0-3 所 示 。 这 种 分 类 法 所 包括 的 范围 很 广 ， 在 这 八大 类 
中 , 有 些 体系 在 胶体 化 学 范围 内 很 少 讨论 , 其 至 不 予 研 究 ， 而 研究 
得 最 多 的 是 4、5 两 类 中 的 乳 状 液 和 溶胶 , 这 两 种 是 最 重要 的 类 型 
其 中 溶 胺 和 闫 序 体 虽 然 都 是 固体 分 散在 液体 介质 中 ， 但 两 者 粒子 
大 小 相差 很 最 殊 , 物理 化 学 性 质 差别 极 大 , 因而 需要 分 别 过 论 它们 
的 性 质 。 

表 0-3 人 分散 体 闪 的 类 型 
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1 i 元 液 深 胶 | 客 

2 i 所 全 溶胶 姗 ,全 

3 人 i 沪 袍 访 洗衣 温 玉 . 天 火 泡 读 
4 清 滚 起 状 汶 牛 加 

5 殉 | 六 溶胶 , 悬浮 体 候 深 腔 , 谢 案 , 于 育 
6 元 辐 凝 腕 ! 固 去 亡 朵 ) 身 刀 , 泡 污 遂 料 

7 访 辐 i 浅 胶 1 轩 坟 开拓 ;下 ) 夏 球 

8 辣 网 。 | 几 胺 !( 固 坊 县 深 体 ) | 合金 ,有色 续 下 


3， 胶体 化 学 的 研究 内 容 

综 上 所 述 , 胶体 化 学 的 研究 内 容 包 括 和 三 个 方面 : 表面 现象 、 分 
散人 体系 和 高 分 子 溶 党 。 

表面 现象 是 斌 究 各 钟 不 同 界 面 的 性 质 , 随 着 分 散 度 的 增加 , 栖 
系 人 网 比 表 面 也 相应 增 大 , 胶体 的 各 种 性 质 与 比 形 面 密切 硝 英 , 所 以 
对 表面 现象 的 证 究 就 成 为 瞳 体 化 学 的 主要 内 容 之 一。 通常 所 指 的 
界面 包括 的 范围 很 广 , 不 入 是 研究 因 - 滚 ( 冤 胶 ) 界 面 性 质 ， 还 要 讨 
ss 达 


r 

出 1 
吕 了 
-mm 一 一 下 站 -一 


论 固 - 气 、 气 - 液 以 及 渡 - 滚 的 界面 性质。 对 和 名称 界 面 特质 的 研究 ， 
不 仅 是 胶体 化 学 理论 的 点 本 内 容 ， 也 与 其 他 学 科 的 基础 理论 有 
关 。 合 如 , 催化 理 沦 中 的 国体 表面 吸附 , 就 需要 掌握 界面 的 性 质 的 
有 关 知 识 才 能 对 催化 过 程 作 可 靠 的 分 析 。 

至 干 分 散 体 系 所 涉及 的 范围 就 更 广 了 。 在 自然 界 和 工业 生产 
中 常 遇 到 一 种 物质 或 几 种 物质 , 分 散在 另 一 种 物质 中 的 分 散 体系 ， 
例如 开采 出 的 石油 常 含 有 成 细 蔽 状态 分 散 的 水 ， 儿 并 用 的 泥浆 是 
粘土 分 散在 水 中 ， 奶 油分 散在 水 中 成 为 牛奶 ， 颜 料 分 散在 油 中 成 
为 油漆 或 池 墨 等。 这 些 分 散 体 系 的 生成 和 破坏 ， 以 及 它们 的 物理 
化 学 性 质 , 都 是 胶体 化 学 研究 的 内 容 。 

虽然 通常 的 分 子 分 散 体 系 , 如 空仓 , 深 液 等 ， 不 属 开 胶体 化 学 
范畴 , 但 是 有 些 物 质 的 分 子 很 大 , 虽然 仍 属于 真 溶 溢 ， 但 其 分 子 大 
小 已 达到 胺 体 分 艇 体系 的 范围 。 便 如 蛋白 质 ,淀粉 .纤维 等 高 分 子 
滨 液 , 也 古 胺 体 化 学 的 研究 对 象 。 由 于 点 分 子 合 成 工业 的 发 展 ,高 
分 子 溶液 理论 的 内 容 愈 来 愈 直 富 。 尤 其 是 近年 来 分 子 生物 学 的 发 
展 , 在 研究 看 白质 ,核糖 核酸 等 天 然 生物 物质 方面 ， 借 用 了 胶体 化 
尝 的 方法 , 取得 了 很 大 的 成 功 。 随 车 科学 的 不 断 深入 发 展 , 使 得 高 
分 二 溶液 逐渐 发 展 成 为 一 个 独立 的 学 科 分 支 。 

4， 胶 体 化 学 的 发 展 前 曲 

胶体 化 学 是 密切 结合 实际 , 并 与 其 它 学 科 息息相关 的 学 科 , 它 
涉及 的 范围 广 , 研究 的 内 容 丰 富 。 从 它 的 发 展 历程 也 可 以 看 出 , 胶 
体 化 学 的 内 容 是 在 不 断 深入 , 面貌 在 不 断 更 新 , 开拓 的 领域 也 愈 来 
愈 广 。 在 自身 的 发 展 过 程 中 , 也 增殖 出 一 些 新 的 学 科 , 或 丰富 了 其 
它 学 科 的 内 容 。 可 以 预期 ， 胺 体 化 学 将 继续 沿 着 这 个 方向 发 展 。 

促进 隘 体 化 学 向 前 发 展 的 主要 因素 ， 归 纳 有 以 下 几 个 方面 : 

(1》 因 为 胶体 化 学 是 一 门 与 实际 应 时 密切 结合 的 学 科 ， 现 代 


工农 业 生 产 为 胶体 化 学 的 发 展 提供 了 广 蚀 的 前 景 。 可 以 预期 ， 在 ， 


站 林学 


工农 业 进 一 步 发 展 中 将 会 更 广泛 地 运用 胺 体 化 掌 的 起 本 原理 积 研 
究 方法 , 特别 是 石油 的 开采 和 炼 制 , 油 洛 ,印染 和 选矿 , 甚至 土壤 改 
民 和 大工 降雨 等 ， 都 需要 胶体 化 学 。 而 工农 业 生 产 实 践 中 所 提出 
来 的 问题 , 又 进一步 推动 着 胺 笨 化 学 学 科 理 论 的 发 展 。 

(2) 现代 科学 仪器 的 发 展 为 胺 体 化 学 的 研究 提供 了 新 的 竹 
段 。 例 如 , 近年 来 各 种 波谱 研究 , 如 红外 、 核 磁 共 振 (LNMR), 电 地 
自 旋 共振 (ESR) .电子 能 谱 、 拉 曼 光 谱 以 及 穆 斯 堡 尔 谱 等 的 发 展 ， 
对 吸附 和 在 国体 各 面 上 分 子 状态 的 本 质 ， 有 了 更 深入 的 了 解 。 叉 如 
使 用 激 交 光 散 射 , 超 离心 机 技术 研究 重 和 白质 大分 于 的 构 型 也 取得 
了 尺 人 的 成 功 。 

(3) 近代 化 学 各 近代 物理 上 的 成 就 ， 进 一 步 惕 进 对 肝 体 化 学 
中 基 些 理论 问题 的 探讨 。 例 如 以 量子 力学 及 央 体 物理 为 基础 研究 
吸附 稳 催 化 现象 ; 用 统计 力学 和 电子 计算 机 找 术 研究 高 分 子 深 滇 
性 质 ,高 分 子 在 国体 表面 上 吸附 以 及 个 沉 过 程 ; 用 示 踪 原子 验证 某 
些 吸 附 动 力学 过 程 、 两 维 膜 的 性 质 。 在 这 些 方面 部 已 取得 了 良好 
的 结果 , 开拓 了 胶体 化 学 研究 的 新 领域 。 

(4) 这 十 多 年 来 ， 壬 物 物理 ,生物 化 学 和 分 子 生物 学 的 研究 ， 
取得 了 电大 的 成 识 。 众 所 周知 ， 它 们 的 发 展 是 吸取 了 胶体 化 掌 的 
理论 和 方法 的 。 问 时 , 这 些 学 科 的 发 展 , 为 胶体 化 学 提供 了 更 广 阅 
的 研究 领域 和 视野 , 推动 了 胶体 化 学 的 进一步 发展 。 


第 一 章 ” 表 面 物理 化 学 概要 


我 们 周围 的 各 种 物质 , 在 一 定 条 件 焉 可 以 形成 气 . 液 . 固 三 态 。 
在 各 相 之 闻 存 三 的 界面 , 站 有 气 - 液 . 亏 - 固 , 液 - 液 、 液 - 固 、 固 - 固 竺 
天 类 相同 的 洁面 ,由 于 人 人 们 的 有 眼睛 看 不 见 气 要, 因而 过 法 将 气 - 访 、 
气 - 园 务 面 称 为 表面 , 而 其 余 的 相 界 面 都 称 为 界面 。 基 实 都 是 相间 
风 齐 面 , 称 为 表面 或 界面 胡可 以 ,不 必要 强调 它们 的 区 出 。 

相 务 面 并 不 在 向 单 的 几何 面 ， 而 是 从 一 个 相 到 另 一 个 担 的 过 
洪 层 , 上 共存 一 定 序 度 , 约 几 个 分 子 厚 ; 它 的 性 质 与 相 令 的 两 个 体 相 
的 人 省 质 不 同 ， 通 笛 称 为 瑚 面相 。 去 面相 的 性 质 由 两 个 相 邻 体 相 所 
人 的 物质 的 性 质 所 类 定 。 而 表面 自由 能 或 表面 张力 是 描述 表面 状 
态 的 主要 物理 最 , 所 以 本 音 将 若 重 阐述 表面 自 由 能 ,表面 张 力 的 概 
仿 ， 天 分 别 过 论 有 活 的 各 种 界面 的 性 质 ，。 


$1-i 表面 能 与 表面 张力 
1.。 表面 能 及 其 热力 学 定义 
分 子 在 体检 内 部 与 在 界 甸 上 所 处 的 环境 不 同 。 宣 如 图 1-1 所 
未 ;和 在 访 相 内 部 的 分 子 号. 它 千 围 的 其 它 分 子 对 它 的 吸引 力 是 对 称 


图 1-1 和 盆 于 并 洁 相 内 部 和 在 支 面 遍 受 万 网 引 必 的 示 称 力 


这 


的 (如 图 中 稍 藉 所 孙 )。 因 此 分 子 在 掖 相 内 部 移动 ,无需 作 荔 。 但 古 
在 表面 上 分 子 各 ， 它 与 疝 围 分子 疝 的 吸引 力 是 不 对 称 的 。 因 为 厅 
癌 层 内 分 子 的 密 红 是 从 液 相 鸡 密度 转变 为 气相 的 密 诈 ， 所 以 该 相 
内 部 分 子 对 它 的 吸引 力 较 大 ， 而 气相 内 部 分 子 对 它 的 吸引 力 要 小 
结果 产生 了 表面 分 子 受 到 办 液 相 内 部 的 拉力 ， 所 眠 表面 层 
分 子 比 该 相 内 部 的 分 子 相 对 地 不 稳定 ， 和 它 有 加 液 相 内 部 迁移 的 趋 
劳 , 所 以 秆 相 表面 积 有 自动 缩小 的 堪 问 。 众 能 量 上 米 看 , 变 将 被 相 
内 部 的 分 子 移 到 直面 , 需要 对 它 作 功 。 这 束 说 明 , 要 使 体系 的 表面 
积 增 加 , 必然 要 增加 它 的 能 量 , 所 以 体系 就 比较 不 稳定 。 为 了 使 体 
系 处 于 稳定 状态 ， 其 表面 积 总 是 要 取 可 能 的 最 小 值 。 所 以 对 一 定 
体积 的 液 滴 来 说 , 在 不 受 外 力 的 影响 下 , 它 的 形状 总 吓 以 取 球 形 为 
最 稳定 。 
从 热力 学 观点 来 看 , 对 于 纯 被 体 , 如 果 在 恒 往 忆 压 下 ， 可 谤 地 
说 加 体系 的 表 历 &4， 则 对 体系 所 做 的 功 吓 正比 于 表面 积 的 涡 量 。 
设 比 例 常数 为 0, 则 
—6HW*=oddA Cl-1la) 
在 不 变 的 条 件 下 
一 开口 败 (1-15) 
蕊 中 * 号 检 示 膨胀 功 忆 外 的 其 它 功 。 
对 于 纯 和 补体 , 而 且 体 系 只 有 一 种 表面 时 ， 那 么 在 可 省 过 程 时 ， 


其 热力 学 图 数 的 基 杰 尖 系 式 为 
dU—TdS— pdV +odA (1-2a) 
dH TaS-+ Vapi+odA (1-28) 
dF= ~SdT—paV odd . (1-2 ce) 
dG=— SadT}+ Vapt+odd (1-2 0) 
所 以 , o 的 定义 是 
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rs( 了) =( 条) =( 5) ,=( 3 

(1-3) 

从 上 述 备 人 仿 微 商 米 吾 ,0 号 是 表示 分 别 在 各 种 不 同和 的 特定 

条 件 下 ,可逆 地 改变 单位 表面 积 时 奈 引 [起 的 体系 的 内 能 六 热 纲 及 

功 消 FF, 自 而 能 如 的 相应 变化 景 。 由 于 我 们 经 常 在 恒温 悟 压 下 研究 

体系 的 表面 性 质 , 所 以 肾 常 采用 的 是 常 四 个 偏 伏 商定 浆 , 称 5 为 表 
面 自 由 能 , 简称 为 表面 能 。 

对 十 具有 ` 一 种 虚 面 的 多 组 分 仁 夭 ， 和 在 可 站 过 程 中 有 下 列 相 放 


BE -TAS— pdV -+oadAt Didi 《IT-4a? 
器 再 :上 于 人 > nudan, {1-45) 
dF=—SdT. -pdy FodAt > udn, (1-4c) 
d= — Sarl|idyp oaAT Hd 《1-42) 


式 中 总 的 定 文 是 
= {oH = 2 ) 
,二 人 本 ,< 村 


一 Ar pn 人 


所 以 蛋 夭 的 表面 能 本 但 与 寻 庶 ,压力 和 有关, 而 号 随 着 体系 的 组 
分 的 改变 而 改变 。 
若 体 系 中 有 多 种 组 分 和 几 种 表面 , 则 各 种 表面 的 ce 常用 的 定 
头 为 
二 FT ) ss 人 


由 中 时 


A 


式 (1-6) 的 物理 意义 就 是 在 恒温 , 恒 压 , 恒 组 成 下 , 可 逆 地 改变 第 1 
种 表面 而 其 它 表 面 个 变 时 , 体系 上 自由 能 的 变化 量 。 
所 以 在 恒温 , 忆 压 , 恼 组 成 的 笨 件 下 , 车 有 上 种 表面 同时 改变 ， 
刚体 系 自 由 能 的 变化 为 
3 ja 4 十 (3 dt odA Tod (1-7) 
若 各 种 表面 积 变化 名 为 一 个 单位 面积 时 ， 则 体系 自由 能 的 变 
化 为 


tr 一 


AG= Wa, (1-8) 


式 中 e 前 的 正 、 负 号 贿 各 种 次 面积 的 增加 或 减少 而 定 。 

由 以 上 5 定 关 式 中 知道， 表 曾 能 的 单位 是 ， 二”{ 焦 开 : 
米 )。 

2。 表面 张 为 的 物理 意义 

当 我 们 要 扩大 液体 表面 时 , 会 感到 有 一 人 种 收缩 力 存 在 , 例如 在 
测定 液体 表面 张力 时 ， 如 图 1-2 
所 示 , 用 一 形 白 人 金 丝 袜 于 液 面 下 ， 
然后 垂直 好 从 访 面 向 上 拉 ; 当 白 
金 绎 从 液体 中 拉 出 并 高 于 原来 液 
面 时 , 溢 体 的 表面 积 就 增加 了 ,这 
时 ， 会 感到 该 体 表面 有 一 种 反 岳 
于 拉力 下 而 使 液体 表面 积 缩 小 的 
力 、 所 以 从 力 的 观点 来 看 , 液体 图 1-? 反抗 扩张 表面 对 的 才 面 张力 示意 图 
表面 张力 就 是 张 紧 的 液体 表面 鉴 缩 力 。 它 存在 十 液体 天 面 上 的 任 
何 部 分 , 鞭 方 同 是 切 于 溢 面 而 恒 直 二 作用 级 上 , 这 就 是 图 1-2 中 所 
东 的 吕方 同 。 

如 果 用 拉力 下 将 白金 毕 提 到 商 认 为 天 的 过 程 中 ， 对 体 承 所 做 


的 功 是 珊 三 于 *, 由 于 增加 的 表面 积 是 球 的 两 倍 ， 所 以 位 系 所 增 
#1 利 


* 
Ly, 


a 
“ my 


可 的 表面 能 是 2thg。 
因此 
Fh=21ho 
整理 得 
oo—Fi21 C1-9) 


由 上 式 可 以 看 出 ,9 既是 者 面 能 , 又 起 体现 在 作用 线 的 香 位 长 
许 上 液体 表面 的 收缩 力 , 所 以 又 称 为 表面 张力 , 它 的 音 位 是 Nm 
(牛顿 ': 米 一)。 

用 图 1-3 的 并 个 寺 例 来 说 明 液 体 表面 张力 的 方向 。 事 实 上， 
表面 张力 存在 十 液体 表面 的 任何 部 分 ; 狂 如 一 张 拉 码 的 膜 , 如 果 和 在 
膜 面 上 指定 企 意 一 直线 , 如 图 1-3Ca) 所 示 ， 便 可 确定 在 读 线 上 单 
位 长 厌 两 边 所 有 作用 力 ,在 读 线 钼 直方 向 上 上 的 总 分 力 为 65， 而 液 
体 表 区 张力 大 小 也 就 是 这 单位 线段 51 两 过 七 直 分 力 的 大小， 部 
0 二 6F/51。， 指定 线 的 方位 是 可 以 任意 的 ,而 在 这 一 点 上 省 方向 的 
单位 线段 的 恒 直 分 力 总 是 相等 的 ， 而 且 在 液 面 上 各 点 都 存在 这 种 
力 。 所 以 表 而 张力 是 表面 分 近亲 产生 的 吸引 收缩 力 ， 它 总 是 壬 加 
于 使 表面 禄 缩小 的 力 ， 它 和 表面 分 后 癸 向 十 销 进 体 相 是 一 臻 的。 

图 1-345) 和 和 tc) 表示 液体 表面 在 有 外 力作 用 下 ， 会 歧 变形 效 


eh 
和 外力。 寺 诺 的 表面 张力 
Aiy 
ry ~ 症 四 对 应 的 玫 画 张力 
/4 
外 力 
(a) 溢 面 上 性 总 一 部 分 。 亿 》 胡 压 于 液 近 时 的 te) 短 滴 时 的 表面 
的 表面 张力 塘 癌 硼 面 旺 力 方向 张力 六 向 
图 1-3 


s i: 


重新 维持 平衡 ， 外 力 的 作用 正好 被 相应 的 表面 张力 所 对 抗 。 一 般 
外 力 是 趋 河 于 使 表面 扩大 ， 而 对 应 表面 张力 的 方 同 丁 使 表面 缩小 
的 方 问 。 

表面 能 或 并 而 张力 的 大 小 决定 于 相 摧 面 分 于 之 加 的 作用 力 ， 
也 就 是 决定 于 两 个 体 相 的 性 质 。 它 随 着 体 相 的 组 成 、 温 底 等 的 不 
问 而 异 。 表 1-1 列 出 几 种 常见 体系 的 表面 张力 ， 以 及 与 水 的 界面 


张 方 。 
表 1-1 表面 张力 as 和 水 的 界面 张力 =; 
CIN -mn 7 NO) 
牙 位 LF ] Fy ] 访 体 OT CF 
本 FT2,75 —— 袜 本 22. 了 3 一 一 …- 
鞋 28. 88 33. 必 正 丁 醇 27.5 8.3 
陋 淫 2327, 正己 饥 18. 1 51, 1 
丙酮 23.7 正六 烷 21.,8 50, 8 
四 拟人 化 融 26.8 | FE 375 


在 固体 表面 上 的 琢 租 能 与 表面 张力 有 所 不 同 。 因 为 主 多 固体 
是 各 加 界 性 的 , 它们 的 物理 性 质 与 方向 有 关 , 例如: 压缩 , 仲 长 、 传 
热 \ 导电 . 通 苞 等 ;同样 地 , 表面 张力 也 随 着 方 辐 而 不 同 。 因 此 若 要 
从 力学 角度 米 分 析 国 体 表 夯 上 的 问题 时 , 对 于 各 向 异性 的 加 体 , 就 
过 考 庶 到 不 同方 铅 的 表面 张力 不 等 同 这 一 事实 。 而 讨论 表面 热力 
尝 性 质 了 时 ， 只 用 无 向 量 的 表面 能 。 所 以 ， 上 述 图 1-2, 图 1-3 和 式 
《1-9) 的 推导 , 只 适用 于 访 体 ， 


§ 1-2 液体 表面 张力 与 温度 的 关系 
根据 实验 结果 表明 ,该 体 的 表面 张力 随 温 度 的 升 高 而 下 降 。 图 


[ 注 ] LimN It1dynem 1 1IN-m =1x10r Gyn'cm-t 
lj:m ==1 X10 erg'cm =。 
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图 1-4 四 气 化 酸 的 表面 张 办 与 漫 席 的 英 系 晤 线 
-4 是 四 氢化 厂 的 大 面 张 力 随 温 讲 的 变化 曲线 。 当 温 诬 开 高 到 接 
下 上 临 欠 沪 诬 +t. HY， 并 - 气 界 有 旭 逐渐 浪 失 ， 志 同 叭 力 蛋 二 人 
根据 热力 党 的 全 微分 关系 式 ， 由 式 习 -20), (1-287 可 得 


om GT 

CR) yp 一 各) F (1-100) 
A co 
宝 ), ,一半 ),， 人 


对 干 多 组 分 体系 , 根据 式 (1-4c) (1-44), 可 得 
oD 1 
3 Tr. -一 人 (5 元 ) Fn 
5 


于) -一人 ( 泽 
1-118 
全 了 ,其 ; 在 1 .Dk ( ) 


由 0 的 定 关 和 蕊 (1-10) 可 得 
“(34), ,34), ,7 (34),, 


au 
-7), ,i 范 ). ， 全 129) 


(1-11a) 


s 13 。 


的 
"(3), (3), ,7A),, 
=( 3 + 7( 下 ) (1-13a) 
或 


上 述 式 (1-12)、(4-13) 中 全) 、( 信 1)，, 是 特定 条 件 下 ， 


改变 一 个 单位 表面 积 时 , 体系 的 内 能 、 热 函 的 相应 变化 ; (名 ) 、 


(名 ) 是 相应 的 条 件 时 ， 表 面 张力 的 温度 系数 。 已 知 在 恒温 下 
可 造 地 增加 体系 的 表面 积 , 则 体系 所 做 的 表面 功 为 一 6W*=od 人 4 
伴生 热效应 为 9 一 TdS。 所 以 由 式 (1-104)、(1-108) 知 T( 3) 


人 
央 ， 双 


Z( 各) 就 是 恒温 条 件 下 , 可 逆 地 增加 单位 面积 时 , 体系 所 吸收 


热 。 因 此 , 式 (1-12)、(1-13) 表 明 :; 涩 体系 的 表面 积 增 大 时 , 体系 所 
增加 的 能 量 , 一 部 分 来 自 环境 向 体系 所 做 的 表面 功 , 刀 一 部 分 是 体 


系 为 了 保持 便 温 向 环境 所 吸 的 热量 。 击 实验 说 明 一 7 (人) 是 正 


值 ， 也 就 是 说 表 西 张力 的 恒温 系数 应 是 负 值 。 这 意味 着 在 绝热 过 
程 中 , 如 时 表面 积 增 大 , 体系 的 温度 将 要 下 降 ， 这 于 实 验 结果 是 一 
慌 的 。 

至 于 表面 张力 与 温 谋 的 关系 ， 目 前 还 没有 访 八 的 方程 式 来 搞 
述 , 只 有 一 些 经 验方 程 忒 。 根 据 实验 结果 已 经 知道 , 非 第 合 性 补体 
的 表面 张力 与 温 庭 的 关系 基本 上 是 线性 的 ， 而 且 可 以 用 下 式 表 示 
I+ 


™ 


i 


oe 


式 中 gr、06 分 别 为 温度 全 各 To 时 相应 的 表面 张 妨 , 下 为 表 测 张力 
的 温度 系数 ，。 

当 温 论 升 高 到 临界 漫 诬 时 , 滚 - 气 两 相 历 面 将 清和， 这 时 表面 
张力 为 零 。 Eutvts 根据 这 一 事实 , 应 用 对 应 态 定律 导出 下 列 方 程 
人 

一下 (到 T) (1_15] 
式 中 的 PF 为 流体 座 尔 体积 ，T 为 临界 绝对 温 认 ,上 为 常数 。 式 (1- 
15) 对 非 缔 合 竹 说 人 比较 适合 , 对 于 韭 极 性 液体 六 值 约 为 2.2x 10 
J.K-! 

Ramsay 和 Shields 认为 , 实际 上 在 略 凡 十 脐 举 温度 [了 时 , 被 - 气 
漠 面 战 已 经 消失 。 困 此 ,要 将 卫 , 改 为 (了 T 了 ,一 6.0), 因而 在 式 (1-15) 
的 基础 上 提 间 下列 修正 公式 

or 人 一 CT TT 6.0) (1-16) 
此 式 吓 比较 管用 于 换 述 表面 张 办 与 温度 的 甘 系 式 。 
上 比 外 , Guggenheim 根据 实验 结果 , 总 结 出 如 下 甘 系 式 
T=o(l— TT) Cl]-17) 
对 于 有 机 液体 ”为 本, 对 于 液态 金属 n 接近 于 1。 

总 之 , 温度 对 液体 或 溶液 的 表面 张力 的 影响 是 不 可 忽视 的 , 因 
此 在 测 定 液体 或 深 沪 的 表 画 张力 上 时， 要 保持 较 好 的 恒温 条 件 。 

从 理论 上 可 以 也 (532 ) .==( 委 )，, 关 系 式 来 考察 压力 对 被 
体 表 面 张 力 的 影响 。 但 是 由 于 ( 3 不 易 测 定 ， 而 且 测 定 表面 


张力 时 , 体系 的 压力 , 主要 通过 液体 的 燕 气 压 和 空气 (或 情 姓 气体》 
的 正 力 来 控制 。 在 一 定 温 产 下 滚 体 的 蒸气 压 不 变 ， 因 此 只 能 改变 
四 让 村 二 


空气 或 悄 性 气体 的 压 为 。 伺 是 空气 或 悄 性 气体 都 会 深 于 被 体 ， 并 
为 液 面 所 吸附 ; 而 且 随 者 压力 的 不 同 ， 洲 解 度 和 吸附 量 都 会 改变 。 
这 样 ， 所 测 的 表面 张力 的 变 尼 包括 了 溶解 ,吸附 ,压力 等 因素 的 综 
合影 啊 。 因 此 ， 礁 十 定 基地 讨论 庄 力 对 被 体 表面 张力 的 影响 了 。 


§ 1-5 弯曲 液体 表面 的 现象 


I。 弯曲 液体 内 面 下 的 附加 压力 

道 当 我 们 遇 到 大 面积 的 水 面 总 是 平坦 的 。 丛 局 一 些小 面积 滤 
胡 , 旭 毛 网 营 中 的 该 面 、 砂子 或 粘土 之 间 的 毛细 妇 液 面 , 以 及 气泡 、 
水 珠 上 的 说 面 ， 这 些 都 是 晶 面 。 液 体 曲 面 下 的 于 万 与 平面 下 的 压 
力 不 同 。 由 于 存 和 在 表面 张力 ， 总 是 力图 收缩 液体 体积 。 对 于 凸 液 
地 , 并 图 1~5(a) 所 孙 ， 由 于 表面 张力 的 方向 是 邯 于 表面 并 垂 查 于 


攻 气 
nr PD, 
. 好 
IFN Nb 
Pn Pu ys 
淤 . 渡 
{ 妇 】 由 潜 面 (2) 四 诸 面 


旬 1-5 兹 曲 泸 匣 下 的 附加 压力 示意 图 


作用 线 上 , 9 同 兰 织 小 表面 的 方向 , 使 得 液体 表面 产生 向 着 被 体内 
部 的 附加 压力 Ap 。 如 时 气相 压力 为 了 。, 凸 形 液 面 下 的 压力 为 po， 
古 附 加 压力 和 气相 压力 之 和 。 即 Ap==8s 一 pp,。。 和 但 问 形 裕 面 内 的 
压 为 互 凸 形 被 面 正 好 相反 , 如 几 1-5 (58) 所 示 。 由 于 表 硬 张力 有 使 
由 面 受 成 平面 的 作用 。 因 此 液 面 下 的 压力 go 小 于 气相 压力 。 那 
么 , 朵 旬 压力 应 当 是 Ap 一? 。 一 pm。 

媒 果 是 平流 面 , 由 于 表面 张力 前 在 平面 上 , 表面 收缩 力 是 沼 着 
= I * 


平面 作用 的 , 对 界面 两 侧 孝 无 作用 。 记 以 ,内 加 压 内 为 零 。 

总 之 , 田 于 表 加 张力 的 作用 ， 在 弯曲 渡 耐 的 网 边 存在 者 和 讨 闫 ; 
在 曲面 的 曲率 中 心 这 过 的 体 相 受到 附加 压力 。 因 此 在 堪 率 中 心 这 
一 过 体 由 的 压力 ， 总 是 比 曲 面 的 劳 一边 体 相 的 庄 力 太 。 

2， 附 加 正 力 与 曲面 的 曲率 半径 和 表面 张力 的 关系 一 一 Lap- 

lace 方程 式 

如 图 1-6 所 示 , 在 任意 村 由 被 
型 上 了 到 一 小 块 长 方形 曲面 4BCD， 
共 面 程 为 xz3, 在 曲 而 上 任意 这 两 
个 互相 改 二 的 让 瞧 面 ， 它 们 移交 
线 为 昌国 上 口 点 的 法 钱 ， 两 个 正 
截面 制 于 曲面 上 的 两 条 曲线 的 曲 
率 淮 径 ， 分别 为 站 和 Rs。 当 曲 面 
取得 足 壕 小 时 ， 两 个 曲率 兴 径 倒 


i 1 
| 一 一 二 YI A | 二 fo : 
数 之 和 志 十 天 总 是 恒定 的 。 和 如。 ，。 nga 六 扩 pts 


果 令 曲面 4BCD 沿 着 法 线 方向 移 所 做 功 的 劳 
动 中 =00' 距 离 ， 虞 面 移 到 水 玉 CD'， 共 面积 扩大 为 (z- dr) (yg 
十 硬 )。 所 以 移动 后 曲 面 面 积 增 显 ; 
AA= (z+ adr) (y+ ) 一 os 一 xz 看 十 yd 
由 于 面积 载 加， 体系 得 到 的 表面 功 为 
WW -=o(rdy yd 
因为 曲面 两 进 存 在 压 莽 Ap, 所 以 当 曲 面 位移 瑟 时 , 相应 地 体系 
对 外 做 的 体积 功 为 


[ 注 ] 几何 党 已 经 证 明 , 通过 任意 曲面 上 的 一 点 0, 作 丙 个 志 相 全 直 的 正 奖 截面 ， 
它们 的 变 钱 为 曲 贡 如 占 的 法 级 ， 村 于 日 吕 伍 意 一 对 正 奖 截 贺 割 于 则 而 上 章 两 荣昌 线 


的 曲率 平 径 为 严 和 呈 。 它 们 的 例 数 和 都 有 相同 的 值 , 即 志 -十 -元 -常数 。 


" 和 


=Ap'xyas (1-18a) 
当 体 系 达 到 平衡 时 ， 上 上 述 的 表面 功 和 体积 功 必 然 相 等 , 即 
加 (人 tyr) = Mp ry 
由 才 1-6 可 以 看 出 , 比较 两 个 相似 三 角形 , 得 


将 村. 厂 与 吃 的 关系 式 代 人 式 (1-184)， 得 


Ap 一 [元 + 直 ) (1-18) 


式 (1-18) 就 是 Laplace 注 程 起， 这 是 所 用 十 人 性 瘟 册 面 的 一 般 
公式 , 它 表示 了 附加 开 力 与 表面 张 思 成 正比 ， 与 由 率 半径 成 所 比 ; 
如 曲率 半径 越 小 , 附加 压力 越 大 。 

如果 曲面 足 右面 的 一 吕 分 ， 则 任意 的 曲率 半径 郑 相 学 ， 则 互 ， 
一 局 一 在, 因此 Laplace 方程 式 怠 可 以 写成 


A 2 
ep 了 一 


如 紧 田 面 是 区 柱状 ,那么 昌 面 上 一 全 此 率 半 和 谷 是 圆 的 半径 而 ， 
另 一 介 上 曲率 半 答 和 盐 ce, 所 以 Laplace 方程 碟 可 以 写成 


Ap 一 方 (1-20) 


如果 旦 气相 中 的 乞 移 , 如 肥皂 和 泡 一 样 , 这 时 , 由 于 泡 有 网 个 气 - 
液 界面 , 而 且 这 两 个 球形 界 甸 的 半径 基本 相等 , 所 以 ， 气 孢 肉 外 的 
压 差 为 


_4o _ 
P= 页 (Cl1-21} 


这 玫 明 一 个 肥皂 泡 ， 它 的 泡 内 压力 比 外 上 庄 为 大， 因此 吹出 肥 忆 袍 


后 , 若 不 增 住 吹 管 口 , 泡 就 很 快 缩小 , 直至 编 成 液 滴 。 
+. 了 页 重 


3. 毛细 管 上 升 现 象 
如 图 1-7(a)， 当 毛细 管 辟 能 被 液体 很 好 地 润 湿 时 ， 毛 细 管 内 
液 面 就 呈现 凹 半 球面 。 因 为 四 液 面 上 方 气相 的 压力 9, 是 天 气压 ， 
而 止 液 面 下 方 波 相 的 压力 p; 比 大 气压 小 , 其 压 差 为 Ap 一 < 。 这 里 
的 ?是 町 液 面 的 曲率 半径 , 也 是 毛细 管 的 半径 。 所 以 要 保持 管内 、 
外 液体 在 同一 水 平 上 ,a, a' 两 处 的 压力 相 千 ,毛细 管内 的 液 柱 必 然 
要 上 升天 的 高 度 ， 便 ?.。 =? 上 Apgi。 因此 毛细 签 上 升 的 高 度 与 
附加 还 力 成 正比 , 即 
Ap= < = Apgh (1-22) 


式 中 Ap 是 蜡 生 十 边 的 法相 和 入 和 的 窗 谋 从 、，g 丰 量力 加 速度 。 
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同样 可 以 理解 , 当 液 体 不 能 酒 湿 毛 细 管 壁 时, 管内 液 面 就 呈现 
思 形 企 球 面 。 因 为 钙 补 面 下 方 补 相 的 压力 比 波 面 上 方 气相 压力 
大 ， 所 以 管内 液 柱 反 而 下 降 。 如 图 1-7(5) 所 示 ， 下 降 的 深度 协 也 
J 4 


是 与 附 如 压力 成 人 正比 ， 门 样 服 从 上 述 式 人 1-22)?。 可 特此 式 移 项 得 
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式 中 冯 为 毛细 管 茹 数 。 

以 上 装 论 的 丙种 情况 ， 部 已 
晤 于 芒 面 与 党 壁 形 成 的 知 船 角 忆 
=0 各 =180 的 极限 条 件 。 
而 通常 避 到 的 往往 是 液 面 与 管 克 
形成 一 定 接 触角 上 已 的 情况 。 如 图 
1-8 所 未 ， 区 有 深 这 时 访 而 仍然 十 


圆 球面 的 一 部 分 ， 而 且 液 而 的 曲率 半径 为 兄 一 及 - Ba， 由 于 万 = 
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cos 丰 ,所 引 式 人- 雪 ? 二 以 写 咸 


入 D 二 2 ses (1-24) 
相应 地 和 毛细管 上 升 或 下 降 公 式 应 为 
Apgh = cos (1-25) 


4 . 非 球 形 液 面 的 精确 处 理 

实际 上 , 毛细 管内 的 液 面 不 可 能 都 是 球 巩 的 一 部 分 , 而 是 以 毛 
细 管 中 心 轴 为 旋转 加 的 旋转 草 面 。 坷 此 ， 权 对 毛细 管 上 升 进 行 精 
确 的 计算 ， 还 必须 考虑 弯 月 面 与 球面 的 偏离 。 比 较 精确 的 处 理 方 
法 就 是 考 虚 寄 月 面 上 的 任意 点 (x, 及 的 两 个 相应 曲率 半径 RR 
随 *, y 的 坐标 而 改变 。 设 毛细 管 截面 是 个 圆 ， 则 变 月 面 的 旋转 剖 
面 图 如 图 1-9 所 示 。 任 意 一 点 的 一 个 曲率 半径 员 , 摆动 面 就 在 纸 
面 上 。y 轴 选 在 毛细 管 的 中 心 办 ， 它 表示 在 弯 月 面 上 任意 点 对 管 
外 水 平面 的 高 度 坐 标 ; > 轴 甜 下 于 y 轴 ， 它 表示 在 弯 月 面 上 任意 点 


时 二 站 


Fe 人 


与 毛 绍 管 中 心 铀 距离 的 坐标 。 基 解析 玫 何 机 曲面 上 任 针 点 的 
两 个 曲率 半径 Ri, BR 可 表示 为 
[ 注 ] 匠 毛 细 管 窒 甩 而 上 任意 点 Pf, 各, 它 的 两 个 相互 于 真 的 曲率 半径 分 别 为 
有 ， 设 R; 的 而 性 直 于 纸 面 , R, 的 耐 巴 行 于 纸 寺 ， 与 这 月 面相 交 的 方程 式 吃 4 


fz)， 如 注 图 (q) 中 的 了 开 曲线 ,在 PP 点 附近 取 一 点 型 , 令 强 长 PHU 二 A5,，P 各 和 六 
点 的 切线 同 角 分 典 为 4 ， 氛 以 雪线 转角 为 A 二 让” 
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如 注 图 (02 所 ,地 二 王 纸 而 搜 动 的 曲率 半 和 补 员 :， 是 寺 月 面 上 六 点 的 法 线 与 毛 绝 
管 中 心 轴 找 这 点 的 线 则 
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R2 zl+(y) 

hy = dy dx" = a yl dy, 田 式 (1-23) 可 以 得 到 表示 和 企 意 村 
月 而 的 毛细 管 上 升 公式 为 


入 一 六 hk =: 
?=Aogj-ol TT TT TT 
Pdr 


汶 了 旋 恒 , 令 六 = 二 了 ,六 二 1 并 将 毛细 管 常数 定义 起 (1-23) 
代 大 于 式 , 关 以 站 代 正 行 
PaP 
2 Angy 本 二 _ 
Eo 《1 二) 下 (2 
向 于 毛 组 管 沪 往 的 重量 为 
= Apg2z| zydz {1-27) 
= 站 
将 式 (1-26) 代 入 式 (1-27)， 消去 # 并 进行 积分 得 
_- Tm xap ,Paz _ 
W270| | 0 PD rr Sr 人 


在 方 括号 内 的 两 项 , 就 是 *P1C12 P2)52? 的 金 微分 , 所 以 积分 的 结 
果 是 


二 nn 

W270 rr |。 er 

— pArosin C1-29) 

由 图 1-9{5) 可 见 ， 叔 二 时 ， 亚 -=tan 贡 ， 几 于 引 : 99 一 4 

sin$ = c0s8, 所 以 

W=2xrocost (1-30) 

比 式 表明 毛细 管内 液 柱 重量 是 表面 张力 的 敢 直 分 力 gcos8 和 下 

细 和 洲 同 长 2x7 的 乘积 的 力 所 支 持 哟 ， 只 要 得 到 正确 的 液 柱 重 最 就 
» 22 + 


图 1-9 性 转 遂 过 # 轴 的 平面 写 毛 组 管 窒 月 面 的 判 面 图 


能 得 到 表面 张力 ec。 

式 (1-30) 昌 然 是 精确 公 式 ， 但 毛细 管内 该 柱 重 昌 无 焊 从 实 
各 测 信 了， 而 通货 所 能 绷 定 的 公信 时 志 下 组 答 宣 月 面 底 到 开外 
水 下 液 面 的 商 认 太 。 而 高 底 和 研 之 则 关系 日 前 玉 未 解决， 所 得 到 
的 虽 仅 仅 古 近似 和 解 ， 而 生还 去 通过 十 分 繁 天 的 数 党 处理 。 这 里 只 
介绍 一 种 比较 简便 的 , 由 Lord Rayleigh 探测 的 激 数 展开 忆 


A a ph Cn/3) (0.1288r21 A) + (0.1312r3/ 8?) 


十 *…*] (1-31) 
不由 春 边 第 一 项 十 式 (1-23) 的 毛细 管 常数 定 羡 现 ; 第 二 项 是 考虑 
半球 村 月 面部 分 的 流体 重量 ， 以 后 各 项 是 对 弯 月 看 偏离 球面 的 校 
正 。 

5， 液体 莱 气 压 与 珍 面 曲率 的 关系 
通常 说 在 一 定 设 庶 下 人 拖 , 液 到 太平 衡 时 , 该 体 的 苹 气 压 有 一 定 
倍 , 这 指 多 是 液 徊 坚 平 加 的 情况 。 如 果 被 面 足 吧 弯 曲面 , 那么 击 于 


$s" 


滚 面 两 边 的 压力 不 同 , 到 达 平 衡 时 , 体系 的 化 学 势必 然 与 液 面 为 平 
面 时 的 情况 不 一 样 。 结 果 造 成 微小 渡 滴 的 燕 叶 压 要 比 平 面 渡 面 的 
燕 气 压 天 ,很 据 热力 学 裕 - 气 平衡 的 条 件 上 ka= A x。 所 以 在 一 定 温 
度 下 ,体系 从 平面 液 - 气 平衡 状态 , 变 成 溢 滴 的 液 - 气 平 衡 状态 ， 这 
就 要 求 Zp 二 Hx, 所 以 
Vdp— RTdlnps _w (1-32 0) 

式 中 Fx 为 渡 体 的 摩尔 体积 ，? 为 液体 内 所 受 的 压力 ; Px-# 为 气相 
中 与 该 位 平衡 的 燕 气 分 压 。 

设 湾 面 为 平面 时 , 液体 内 所 受 压 力 为 8; (与 分 压 相 等 )， 而 气 
相 中 平衡 的 蒸气 分 压 为 mm, 妈 正 常 燕 气压 。 当 外 压 不 变 ， 把 访 体 
分 散 成 半径 为 # 的 微小 液 渍 时 , 液 滴 肉 所 受 的 压力 变 为 因此 时 与 
液 沫 平衡 的 燕 气 分 压 为 6。 这 就 确定 了 式 《1-32 a) 的 积分 上 下 
限 , 即 


Pi ps 


py Pn 
积分 得 
Fp,—p.)— RTIn 3 (1-325) 
届 


(p, 一 和 ) 就 是 液 滴 曲 面 内 外 压力 差 ， 用 公式 (1-19) 代 入 可 以 得 到 
(这 里 用 半径 & 代 式 (1-19) 中 的 R)。 


Va = RTInp,/ po 
或 
.RTInp,/po (1-33) 
式 中 并,p 分 别 为 液 司 的 分 子 量 和 密度 。 式 {(I-33) 就 是 Kelvin 方 
程式 ， 它 表明 液 滴 越 小 ， 与 之 相 了 平 衡 的 藻 妃 压 越 大 。 当 被 酒 半径 
2G->cc 时 , 液体 的 蒸气 讨 从 po 一 po， 表 1-2 列 出 了 水 间 半 径 水 洲 的 
相对 疗 气压 变化 。 因 此 当 没 有 砍 尘 存在 时 ， 水 燕 气 昌 然 超 过 了 正 
昌 中 可 本 


冤 1-2 水 商 半 径 与 相对 燕 气 压 的 关系 


种 的 也 和 蔬 气 压 po, 水 莫 气 很 难 涂 结 成 水 滴 , 而 可 能 形成 很 高 的 过 
饱和 水 忒 气压 。， 如 果 这 时 搬 人 人 北 结 楼 心 , 可 使 蒸气 了 专 速 凝结 为 水 。 
人 大工 降 了 腹 就 是 根据 这 原理 进行 的 。 

妆 冬 体 在 玻璃 毛细 管 中 形 成 凹 月 面 时 , 如 图 1-8 所 示 , 情况 正 
好 相反 , 与 液体 相 平 稀 的 燕 气 分 压 2; 要 比 正 常 的 花 气 压 p6 小 。 由 
到 C1-325), 因为 站 > 所 以 相应 的 表示 为 

Ps (ps — pi) 一 ln 站 
有 册 用 式 (1-241) 代 人 人. 融 得 到 凹 让 面 的 民 elvin 方程 式 


六 < eos0 = RTIn bo (1—-34) 
r pr 


了 式 中 了 十 毛 细 和 车 的 半径 。 如 果 液 体能 很 好 地 润 湿 毛 细 答 ， 这 时 日 
0 ，cosgc=1; 液体 在 毛细 管 中 的 弯 月 面 ， 可 以 看 成 足 半 球面 , 因 
此 , 滚 体 弯 月 面 的 曲率 半径 等 于 毛细 管 的 半径 , 即 吾 = 。 根 据 式 
(1-34) 可 以 知道 , 毛细 管 越 细 , 相应 平衡 的 液体 燕 气 压 越 供 。 所 以 
毛细 知 凝 守 现 象 , 往往 在 蒸气 压 小 于 正常 饱和 蒸气 压 po 时 就 能 发 
生 。 

6. 液体 和 固体 的 溶解 度 与 表面 曲率 的 关系 

号 上 述 理论 相似 , 当 油 注 分 散在 水 中 形成 蜗 状 滚 时 , 油 在 水 中 
的 溶解 度 , 将 随 油 滴 的 半径 减少 而 增加 。 因 为 当 体 系 到 达 平 衡 时 ， 
注 在 油 相 与 油 在 水 溶液 中 的 化 学 势 相等 。 令 ko-o 为 油 在 油 相 内 


s 25 a 


的 化 学 擅 ，go--w 为 钉 在 水 中 的 化 学 劳 ， 邯 
HO- HO-w 

而 dHo-0= duo-w 
斯 以 

Vodp= RTdlnS (1-35 a) 
式 中 下 o 为 油 的 摩尔 体积 ， 沪 表示 泪 在 水 中 的 溶解 度 。 当 油水 界 
面 为 平面 时 ， 滚 体内 所 受 的 压力 为 外 于 zz， 锌 在 水 中 的 溶解 庶 为 
So; 征 外 庄 不 变 时 , 将 油分 敬 成 半径 为 a 的 油 狂 ， 此 哮 油 科 内 所 受 
的 压力 为 pi, 油 在 术 中 的 溶解 度 为 Ss, 以 此 作为 积分 的 上 下 限 , 对 
式 《1-35 9) 浊 行 积分 , 再 将 忒 (1-13) 代 入, 可 得 


P02 RTIn Se (1-35 8) 
村 So 


式 中 og 为 池水 界 如 张力 。 
同样 可 以 求 得 固体 的 轩 术 友 小 , 与 它 在 水 中 海 解 座 的 关系 式 。 
显然 , 轩 舟 越 小 ,溶解 度 趣 大 。 
Vn 2 = RTIn Re (1-36) 


式 中 Va 为 国体 的 摩尔 体积 , g 为 固 - 访 界面 能 ，Si, Sa 分别 为 大 
执 固 体 和 微小 颗粒 的 固体 在 水 中 的 溶解 度 。 


§ 1-4 表面 张力 的 测定 

测定 表面 张力 的 方 评 有 很 多 种 ， 这 里 只 介绍 几 种 笛 用 而 又 简 
恒 的 方法 。 

1。 毛细 管 上 升 法 

毛细 管 上 上升 法 是 测定 表面 张力 最 准确 的 一 种 廊 法 。 这 个 方法 
钙 究 得 最 早 , 在 理论 上 和 实验 上 都 比较 成 熟 而 严密 。 因 此 , 后 来 发 
浪 的 其 他 方法 嚼 然 都 有 具有 不 少 优 点 ， 但 是 日 前 还 一 直 用 毛细 宣 上 
升 法 所 测定 的 表 苞 张力 数据 作为 标准 。 
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测定 用 的 毛细 痊 雪 求 膝 用 堵 明 十 津 的 玻璃 毛细 上 党， 其 内 党 横 
截 而 要 求 总 图形 的 ， 管 熏 大 小 至 均 名。 用 测 高 似 所 神 定 的 访 柱 上 
升 的 上 与 度 是 毛细 企 变 月 底 到 管 外 的 水 平 深 面 的 高 诺 共 。 所 以 测定 
上 时 毛细 窜 只 点 坚 直 放 在 线 面 上 册 可 ， 这 俏 方 法 只 能 测定 兹 很 好 地 
和 润 湿 毛细 窜 的 流体 (上 即 间 二 内 ,但 不 能 用 十 测定 碱 性 溶液 。 

2， 潢 体 术 法 (或 痪 量 法 ) 一 

图 1-10 中 的 内 容 是 用 -一 支 暴 里 管 吹 制 成 , 管 端 雇 平 ， 并 垂 音 

安装 任 盔 管内 ， 将 还 乱 导 于 但 和 稍 中 ,保持 一 定 宴 度 , 用 读数 显 
徽 筑 测 崔 竺 疡 外 直径 27。 当 液体 自 管 
中 条 出 时 ， 可 以 从 液 伟 蔽 出 的 伟 积 和 
湛 数 求 笃 入 泣 液体 的 体积 六 【〈 或 称 虽 
滴 出 被 体 的 重量 ， 而 得 到 每 亲 流 体 的 
重 踊 )。 平 入 时 被 体 的 表 血 张力 0 乘 
以 写 门 外 间 虹 长度 2x7r， 应 等 -『 液 漳 
hy Mpg, ET 


图 1-10 袖 体 机 法 的 装 四 图 1-11 流 滴 溢 落 时 玖 快速 照相 图 
27570=ApFo (1-37) 
式 中 Ap 为 液体 密度 与 空气 密度 之 差 ， 9 为 重力 加 速 府 。 实 验证 
明 , 式 (1-37) 只 适用 于 理想 情况 。 图 1-11 起 液 滴 滴 落 时 的 实际 情 
况 , 这 是 一 个 浪 滴 滴 落 时 的 高 速 连续 拍摄 照片 示意 图 , 说 明 滴 落 的 
液 滴 仪 仅 恩 平衡 基 滴 的 -- 部 分 ， 而 且 滴 落 的 液 滴 不 委 直 于 管 端 平 


[ 注 ] 水 步 列 , 起 国 焉 ;化 学 通 撕 , 6c1981)341。 
"27 


面 。 固 此 实际 计算 时 , 必须 对 式 (1-37) 加 以 校正 。 
AV fr ) 表示 校正 因子 , 它 与 了 Ar 有 有关， 因此 式 (1-37) 应 改 


成 
ApVg—2xrrofty /ri) 
或 
Apry __ Apry _ 
“一 2rprrfrfFryrs 3 了 (38) 


1 二 - 
中 Py 才 1 3 询 出 校正 因子 下 的 数值 。 酚 正 因 直 


表 值 是 用 不 同 半径 的 漳 液 管 , 对 水 和 鞋 进行 痛 体 积 的 测定 , 并 以 所 
细 和 党 上 升 法 测定 的 表面 张力 , 作为 标准 值 计 算 。 
根据 疾 验 测 得 的 > .了 数据 计算 出 了 的 值 ， 并 由 表 1-3 查 
得 正信。 然后 用 式 (1-38) 就 可 以 计算 得 到 表面 张力 。 
让 1-3 滴 恒 法 的 撤 正 因子 扩 恒信 


S000 .172 | 2 6397 0.26224 | 0D.816 | ,2550 
250 0.198 | 2 3414 0, 26350 | 0.771 中 253 
58,1 -215 2 O029 .26452 由. F999 0, 2517 
24.6 0. 2256 | 1.8839 0.26522 | 加， B92 .9 
17.7 0.2305 | 1.7062 ! 0.26562 ! 0.658 0.2432 
13. 28 .23522 | 1. 5545 0.26566  ， 0.626 | 
10.29 0.23976 | 1. 4235 D, 26544 0.597 0, 2445 
$8. 190 .24398 1 11.3096 由 -26495 .+ 0.570 Db. 2430 
疗 , 663 0.24786  ， 1.2109 0.26407 | 0.541 0, 313 
5. B22 .25135 1 1,124 0.2832 : 0.512 0.2441 
4. 653 0. 25418 ] 1. 048 0-2617 ,| 0.483 ] D. 2460 
3.975 | 0.25661 | 0.980 0.2602 | 0.455 0.2491 
了, 433 ,人 7 | 0. 912 ,5885 | .2 .2538 
2, 995 0.36065 HH 0.865 0.2570 | .403 0.26559 


[ 注 ] Vr 在 2.637 一 1.2109 之 间 时 ， 校正 项 的 实验 误 益 在 0.1 近 以内。 在 
i0.29~~0.865 之 间 为 0.2 吕 以内， 
" 28 = 


滴 体 积 ( 滴 重 ) 法 也 适用 于 滚 - 科 务 面 张 力 的 测定 。 为 此 , 要 将 
图 1-10 中 的 渗 统 管 管 端 伸 人 另 一 种 密度 小 的 芒 体 中 , 让 滴 该 当中 
的 液体 自由 滴 洲 。 同 样 地 测定 液 注 滴 数 和 滴 落 液 体 体积 (或 称 重 )， 
就 可 以 根据 下 式 计 算出 滚 -被 界面 张力 

0 = 2p x p (1-39) 


式 中 cl 为 液体 1 与 液体 2 的 午 面 张力 ，Pi、 Ps 分别 为 它们 的 午 
度 , 其 他 符号 与 芒 同 。 

3. 挂 环 法 (也 称 Dii Nouy 法 ) 

通常 用 铂 华 制 成 圆 形 福 环 , 将 它 挂 在 扭力 秤 误 刍 式 天 平 上 ,并 
使 环 平面 与 液 面 恰好 完全 平行 接触 ， 然 后 测定 挂 环 与 液 面 脱离 时 
的 最 大 拉力 f。 设 拉 起 来 的 液体 呈 回 柱 形 ， 拉 力 就 潮 十 柱 中 访 体 
重量 型 9。 时 表示 拉 起 的 液体 质量 , 9 表示 重力 加 速度 。 和 若 环 的 内 
半径 为 吕 7 是 环 丝 的 羊 径 。 所 了 以 环 的 外 半径 为 六 十 29。 吾 荐 环 
的 平均 半径 , 即 总 = 总 十 >。 则 

F=Mor~—~2xrR'ot27r(2r+R)o= dar(R' 十 PC 
因为 FrF=Wa—Ws 
式 中 研 & 为 挂 环 脱离 说 面 时 的 最 大 拉力 ， 它 扣 去 环 的 重量 矿 = 后 ， 
就 是 挂 环 拉 起 的 被 体重 全 并 9, 所 以 
4rRoe=W,s—W {1-40 9) 

实际 上 , 式 (1-409) 并 不 代表 
真实 和 情况， 所 拉 液 体 并 不 是 贺 柱 ”1 
形 , 而 是 如 图 1-12 所 示 。 因 面 在 / 
实际 使 用 时 ， 必 须 乘 上 一 个 裕 正 “AAA IIc 
因子 ， 通 过 实验 总 结 得 到 的 经 验 图 1-12 指 古 法 示 合 图 


和 G 一 A f (玉生 (1-40 5) 


和 六 晤 向 


F 


式 中 A 厂 = 本 一 印 s 校正 因子 是 ( 密 ) 和 ( 于) 的 函数 ,7 是 桂 环 拉 


起 的 液体 体积 ， 可 以 内 Mg==V pg 求 得 ， 校 正 因子 可 以 从 图 1-13 
中 查 到 。 如 要 获得 更 精确 的 校正 数据 , 可 查 有 关 资 料 。"* 


图 1-13 挂 环 法 控 正 因子 曲 厂 图 


如 果 要 测定 液 - 液 界 面 张 力 ， 只 要 将 挂 环 改 为 棱 式 环 训 可 雇 
了 。 测 定时 将 它 上 部 的 而 杆 夹 在 扭力 秤 的 金属 砷 末 端 。 开 始 时 ， 
将 坏 的 平面 置 于 液 - 液 腹面 上 , 然后 用 向 下 压 或 向 上 拉 的 方式 ， 来 
测定 液 - 液 界 面 张力 。 正 下 与 拉 起 所 适 的 力 营 常 采 差异。 这 可 能 与 
界面 结构 或 者 是 上 下 两 个 该 体 与 环 的 接触 角 不 同 有 关 。 

4. 最 大 压力 气泡 法 

本 方法 的 装置 简 图 如 图 1-14, 令 和 毛细管 管 吕 与 被 测 浪 体 的 表 
面 接触 , 然后 从 妥 瓶 放水 手气 , 铺 着 玉 细 管内 外 上 HH: 差 逐 渐 增 大 ， 王 
细 管 日 的 完 礼 慢 慢 长 大 , 汐 的 曲率 半径 开始 时 从 天 变 小 , 经 过 一 个 


[ 注 ] 由 吹 尔 : 乳 状 波 理 论 与 实践 (379 一 382 页 ) (1978)， 科 学 出 版 社 , 北京 天 学 
胶体 化 学 教研 宝 伴 ， 

WwW. 也 .Harkimns, J, A. U.S. B21930}1751. 
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请 管 4E 
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a) {by Ce 
图 1-14 虹 支 引力 式 稚 法 将 将 图 图 1-15 气泡 的 形成 过 程 , [5} 的 


站 泡 半径 竺 于 毛 项 管内 下 径 


最 小 值 后 叉 逐 话 变 大。 妈 图 1-15 所 未, 假说 在 这 个 过 程 中 , 气泡 的 
表面 者 足球 面 的 一 部 分 ， 那 么 ， 当 它 的 半径 竺 二 毛细 管 的 内 半径 
时 , 如 图 的 情况 (5), 气泡 表面 容 好 吓 个 于 球面 , 这 时 半径 达到 联 小 
值 , 而 泡 肉 压力 达到 最 天 和 值 ， 并 可 以 下 U 形 压力 让 的 不 基 站 测 得 ， 
所 以 根据 光 内 基 大 的 附 划 压力 Apnsx 和 毛细 省 的 内 半径 7， 束 可 
以 计算 胡 面 线 力 

六 Bra PAR=2007 (I-41) 


式 中 请 是 U 型 压力 计 的 液体 密度 。 根 塌 以 上 所 述 要 求 披 体能 很 好 
地 润 湿 毛细管, 保证 气 移 大 凡 管 形成 ,才能 用 毛细 管 友 半径 计算 去 
面 张力 。 

本 方法 与 接触 角 无 基 , 而 且 装 置 简单 , 铀 定 迅 速 。 同 时 由 于 无 
动 杰 法 , 气 - 液 界 而 不 煌 更 新 , 表面 活性 的 杂质 影响 比较 小 , 所 以 道 
内 于 测定 纯 流 体 上 戌 师 首 的 ,溶质 分 子 星 比较 小 的 溶 渡 表面 张力 。 

式 (1-41) 只 适用 于 气泡 古 个 十 球 的 钙 况 ， 但 实际 上 碘 形 成 拘 
泡 不 完全 是 球形 , 因此 要 淮 确 测定 表 | 兽 张 办 时 , 也 要 经 过 校正。 校 
正 原 理 与 毛细 答 上 着 法 相似 。 通 常 末 用 内 径 比 较 小 的 扩 细 党， 可 
以 不 必 进 行 复 杂 的 校正 计算 。 如 果 要 得 到 精确 校正 数据 ， 可 参 国 


和 卫 夺 和 卫 


有 基文 献 。c 
5， 挂 片 法 
挂 片 法 是 一 种 比较 简便 , 又 不 需要 校正 的 方法 , 测定 时 只 要 在 
扭力 秤 或 链 式 天 平 上 , 挂 一 抉 薄片 来 代替 挂 环 , 如 图 1-16 所 示 , 薄 
片 可 以 采用 铀 片 ,云母 片 或 显微镜 盖 玻 片 。 有 两 种 测定 方式 。 


图 1-1i8 挂 片 法 示意 图 


一 种 是 和 桂 环 法 一 样 , 使 汞 请 怡 好 与 被 测 液 面相 接 甬 , 热 后 测 
宇 湾 厂 与 澈 面 拉 脱 的 最 :大 拉力 。 所 以 
AW—Ws—W.=2l0 
或 


J AW 
2 


设 、8 分 别 为 注 片 的 片 厚 和 和 片 宽 , 当 1 泡 则 片 与 液体 接 般 的 周 
长 为 2 十 @) 二 21，Ws 为 薄片 与 液 面 拉 陪 的 最 大 拉力 ， 下 r 为 东 
片 重 。 

另 一 种 亚 定 方法 , 称 为 静态 法 。 神 定时 , 先 在 释 上 调节 好 与 薄 
片 相 平衡 的 重 县 , 然后 将 该 面 逐渐 升 高 , 当 液 面 恰好 与 挂 闭 的 薄片 
相 接 触 时 ， 所 增加 的 重量 就 等 于 作用 在 片 与 液体 接触 周 界 上 的 瑚 


{1-42 0} 


[ 注 ] SS. Sugden: oJ, Chem, Soc,, (1922)858, (1924)27, €, H.]. Johnsor: Jy. 
Colloia, Inferfoce Sei., 47(1974)117, 
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面 张 为 , 所 以 同样 可 用 (1- 机 由 式 计 算 。 根 据 实验 测定 表明 ， 用 本 
方法 测定 表面 张力 可 叭 确 至 01 有 和 以内， 同时 还 无 顷 校 严 。 但 是 ， 
挂 厂 周 要 求 溢 体能 很 好 地 衣 湿 薄片 , 即 液 体 与 湾 片 的 接触 角 汶 零 ， 
伯 则 式 (1- 弛 要 改 为 

AW=2iocosd (1-425° 
可 是 崔 确 测定 接触 角 是 不 容易 的 , 所 以 严格 地 说 , 当 被 体 与 薄片 有 
一 定 接触 角 时 , 就 不 能 采用 这 个 方法 来 测定 表面 张力 ,通常 为 了 保 
三流 体能 很 好 地 润 视 清 片 ， 要 用 细 砂 纸 将 薄片 打 毛 。 如 条 要 三 定 
油 的 表面 张力 ， 可 以 将 云母 片 在 煤气 灯 焰 上 融 上 一 层 灯 黑 就 能 使 
油 很 好 地 户 得 靖 片 。 

挂 片 潜 也 可 以 用 于 测定 该 -被 界面 张力 , 但 必须 使 薄片 能 被 下 
后 液体 所 词 温 。 

里 介绍 的 五 种 方法 各 有 优 续 点 ， 视 实验 条 件 和 测定 要 求 来 
选用 。 通 常 不 需要 淮 确 油 定 一 种 溶液 的 表面 张 为 ， 而 只 要 知道 随 
善 浓 诬 变 化 或 其 他 因素 的 影响 , 溶 被 的 表面 张力 的 变化 , 往往 选用 
一 种 已 知 表 面 张 为 的 液体 作为 标 维 ， 先 求 出 上 述 任 意 一 种 方法 的 
仪器 常数 , 然后 再 测定 所 求 的 液体 的 表面 张 为 。 


$1-3 液体 与 固体 的 界面 

1i. 液体 在 固体 表面 上 的 润 湿 作用 和 接触 角 

在 日常 生活 碎 及 生产 过 程 中 , 大 们 和 经营 仇 到 许多 油 湿 现象 , 例 
如 施用 农药 时 , 要 求 药 渡 在 植物 枝叶 上 附着 并 销 展 , 以 期 发 控 最 大 
的 药 效 。 涂 刷 油 站 时 , 要 求 展 成 薄 层 又 不 脱 莫 。 此 外 , 如 调 谓 、 矿 
物 浮 选 , 防 水 材料 等 宇都 存在 福 温 与 不 河和 温 的 问题 。 

液体 在 固体 表面 上 的 谓 玉 现 这 可 分 为 泪 盘 、 设 温和 出 上 拒 二 种 
悄 况 , 现在 分 别 计 诠 如下。 

(1) 沾 湿 ; 这 是 将 气 -法 界面 与 气 - 固 前 面 ， 转 变 为 荒 - 国 前 面 


二 


| 
| 
| 
上 
| 
| 
t 
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图 1-17 小 伴 在 国体 于 药理 过 程 的 于 章 天 


的 过 程 ， 用 图 1-17 来 表示 。 有 从 热力 学 观 上 成 看 眼 ， 妆 和 因 暂 均 为 一 个 
单位 芭 积 了 时， 在 乌 温 己 压 下 , 这 个 过 程 中 体系 百 由 能 的 变化 为 
AG—= oma Tn (1 -43) 
式 中 gw nO4- 访 分别 表 示 被 - 固 , 气 - 固 , 气 - 液 的 界面 张力 ， 
当 人 干系 自足 能 降低 肌 ， 它 合 外 所 便 的 功 为 
也 一 Ga- 四 十 了 a -六 一 可 着 - 网 ‘(1-14) 
亢 。 称 为 粘 附 功 。 它 是 该 , 固 粘 附 时 ， 体 系 对 外 上 岂 做 的 最 大功。 显 
然 , W, 愈 天 , 体系 愈 稳定, 则 被 - 固 异 面 结 合 得 愈 牢 。 斯 纹 , 钱 s 演 0 
中 液体 沾 湿 固体 的 条 件 ，。 
对 十 两 个 同样 的 被 夯 转 变 成 一 个 液体 柱 的 过 程 ， 往 往 用 内 桶 
功 太 -表示 
本 二 I-—45) 
WW. 的 大 小 是 液体 本 上 里 结合 牢固 程度 的 一 种 量度 。 
(2) 浸 闹 ; 如 图 1-18 所 示 ， 是 指 将 气 - 固 午 桓 转变 为 液 - 国 窜 


图 1~-i3 固体 视 间 过程 直 者 疼 


面 的 过 程 , 而 补体 胡 面 在 这 信 过 程 中 入 在 变化 。 与 上 述 二 论 相 羽 ， 
在 重 温 , 恒 压 条 件 下 , 设 浸 湿 面 程 为 一 个 单位 面 税 , 在 这 个 过 程 中 ， 
体系 自由 能 降低 或 对 外 所 做 的 芭 为 

AQ— ong— On. (1-46) 
或 

机 gn _ 国 一 休 沪 _ 阿 {1-47 a) 
起 中 古 ; 称 为 浸 湿 功 ， 所 I 内 研 1 宇 0 必 访 体 弃 湿 固 体 的 条 件 。 它 的 
大 小 可 以 作为 液体 在 固体 表面 上 ， 取 代 气 体 的 能 力 的 量度 。 在 油 
湿 作 用 中 , 也 用 它 玉 表示 对 抗 靶 体 表面 收缩 而 产生 的 证 识 能 力 , 所 
忆 区 称 为 粘 附 张力 ,用 二 表示 

Wi= A=on_m—Om_m (1-47 b) 

(3) 铺展 : 勿 展 过 程 是 表示 当 溢 -国界 面 取 代 了 气 - 偶 界 面 的 

同时 , 气 - 液 界面 也 扩大 了 同样 的 面积 , 如 图 1-19 所 示 , 原来 25 界 
曾 是 气 - 则 界 硬 ， 当 流体 铺展 后 ，48 界 面 转变 为 液 - 问 午 面 ， 而 芋 
增加 了 同样 面相 的 气 - 访 加 面 。 


图 1-13 流体 在 固 栖 表面 上 的 铺展 


在 恒温 恒 压 下 当铺 展 而 积 为 一 个 单位 面积 时 ， 体 系 自由 能 的 
降低 或 对 外 所 做 的 功用 3 表示 , 则 

i = Ox .gs 一 《OL 十 OA 六 ) 《1-48 9) 

式 中 仿 称 为 入 展 系数 。 当 仿 宇 0 时， 补体 避 以 在 固体 表面 上 自动 
请 胀 。 

营 应 用 烙 附 张力 的 定居 , 将 式 (1-47 代入 式 (1-48 的 则 可 以 
得 负 

短 各 可 全 


S—=A— ou {1-48 5b) 

当 写法 0 时 ，A4 守 gx-w， 这 说 明 被 - 固 粘 附 张 力 大 于 被 体 表面 张力 
时 , 可 以 发 上 正 自 动 铺展 。 

综 上 所 述 , 比较 式 (1-44)、(1-47)、 (1-48) 的 结 系 表明 , 对 于 辣 
一 个 体系 是 作业 责 ; 一 辣 。 困 此 ， 若 语 关 80 时， 则 侠 。 和 玫 :也 一 定 
大 于 零 , 这 说 明 铺 展 是 调 强 的 最 旦 条 件 。 换 句 话 说 , 如 果 流 体能 在 
疾 体 上 第 展 , 它 也 一 定 能 外 得 和 刘 训 固体 。 

芋 于 一 种 访 何 在 另 一 种 完全 不 互 沙 的 液体 上 的 铺展 现象 ， 与 
上 述 所 讨论 的 情 沉 类 似 , 将 在 第 三 章 不 溶性 薄膜 一 节 中 详细 讨论 。 

以 上 是 用 热力 学 对 三 种 润 湿 情况 进行 分 析 ， 可 是 三 种 界面 张 
力 中 , 具有 ox 可 以 通过 实验 米 测 定 , 而 om、 ce-m 值 目前 还 无 
法 副 定 。 针 以 (1-44 《1-475 (CI-48) 芝 人 小 公式 禾 只 是 理论 上 的 分 
析 ， 在 实际 工作 中 不 可 能 作为 刊 断 的 依据 。 幸 而 人 人 们 还 发 现 币 温 
现象 与 接触 和 角 有 关 , 而 接触 和 可 以 通过 实验 来 油 定 。 因 此 , 根据 上 
述 理论 分 析 , 藉 wx<_-* 和 接触 角 的 数据 ， 可 以 作为 各 种 调 湿 现象 的 
依据 。 

“2. 接触 角 与 阐 湿 的 关系 
诈 液 体 在 固体 表面 形成 液 注 ， 特 形成 如 图 1-20 所 示 的 水 滴 ， 


图 1-20 流 满 在 国体 表面 上 气 , 流 , 固 三 相 并 面 上 的 张力 平 入 


到 达 平 衡 时 , 相 气 ,被 ,加 三 相 接 触 的 交界 线 处 , 被 体 公 形 成 一 定 大 
小 的 楼 解 和 解 , 部 图 中 的 日 角 , 是 三 相交 界线 上 任意 点 口 的 液体 表面 
吃力 0x-m 和 该 -天 分 面 张力 ca-m 间 习 角 。 如 过 是 水 银 滑 于 至 璃 


» 3G « -- 


上 , 它 儿 平 形成 一 个 小 蒜 ， 如 图 1 


-21。 其 接触 角 崩 大 村 90 。 所 以 ， 
接 甬 骨 与 润 瘟 悄 谍 有 密切 的 关系 。 
根据 盘面 张力 的 概念 ， 在 平 


衡 时 ， 苦 个 界面 驰 万 在 三 相交 界 图 1-21 水 银 渍 在 吏 现 板 上 的 撑 锅 角 
线 任 阁 点 上 ， 力 的 舌 量 之 和 为 零 。 所 忆 根 据 图 1-20， 界 闸 张 为 与 
接触 骨 8 有 如 下 关系 
Tr 二 十 呆 _ 入 C05 和 (1-49) 

式 (1-49) 称 为 Young 方程 式 , 又 称 为 而 湿 方 程式 ,虽然 CA _R 
和 cs- 两 小 张力 性 质 难 于 理解 ， 恰 这 会 式 的 结论 与 实际 情 认 相 
符 , 所 以 是 正确 的 。 

若 特 润 湿 公式 代入 式 (51-44)、(1-47)、(1-48}， 可 以 得 到 如 下 
结果 


二 Or 


= Fr leosd) (1-50a) 
二 一 
— ro0se (1-51 a) 


必 二 全 4 四 一 人 所 - 几 一 何以 六 
= cose— 1) {1-52 0a) 
以 上 三 个 方程 式 说 明 , 原则 .于 只 要 测定 了 渡 体 表面 张力 ra-w 
和 乒 和 触角 上 就 可 以 计算 粘 附 功 , 粘 附 张力 和 铺展 系数 ， 用 以 判断 
各 体系 的 润 温情 况 。 还 可 以 看 到 ， 接 触角 的 数据 也 能 作为 判别 润 
湿 情 说 的 依据 。 普 然 ; 接触 角 僵 小, 调和 湿性 能 愈 好 ; 同时 , 根据 热力 
学 判 握 条件, 还 可 推导 出 接触 角 的 判 握 条 件 如 下 


热力 学 判 据 条 件 接触 朋 判 据 
沾 温 Ws=0n_w(1 十 cos0) 守 0 O180° (1-50 5) 
浸 温 A 一 他 w_ 罗 C03 妇 写 吕 B90" (1-51 pb) 


二 了 日 


铺展 3 一 og(cos0 一 D0 0<0° (1-52 5) 

遂 凋 将 日 作为 镁 得 与 尾 的 依据 ,9 守 90 有 时 称 为 相亲 理 ; < 一 90 
时 称 为 笨 温 。 当 日 小 到 等 于 零 , 或 不 存在 接触 角 时 , 液体 在 固体 表 
面 上 铺展 。 例 如 : 水 篱 在 干 崔 的 残 珊 板 上 的 接触 季 小 于 90 ， 而 水 
滴 在 石蜡 板 上 的 接触 角 大 于 90"。 老 将 于 治 的 玻 融 板 区 人 水 中 ， 
取出 了 时 将 和 独到 玻 瑞 表 面 全 沾 了 水 , 面 石 并 上 芭 不 滞 水 。 所 以 称 9 一 
390 的 国体 为 亲 该 国 停 , 而 称 和 >90 的 面体 为 民 彼 固体。 

3 接触 角 的 测定 及 其 影响 因 私 

测定 接触 第 的 方法 可 分 为 三 大 类 , 即 角 度 裔 量 法 ,长 度 测 量 法 


和 重 晤 测 黄 法 。 


(1)》 人 角 礁 珊 量 法 : 又 可 分 为 观察 测量 法 , 斜 板 法 和 光 反 射 法 。 
中 观察 测量 车 ; 此 法 就 是 观察 沪 滴 或 气泡 外 形 ， 如 图 1-22 所 


图 1-22 报 影 或 放大 后 作 切 线 向 最 接 禹 骨 


示 。 可 以 通过 将 影像 放大 或 用 低 倍 显微镜 观察 , 也 可 以 进行 摄影 。 
然后 作 切 线 , 并 列 量 其 角 庶 。 这 个 方法 比较 简便 , 饼 点 是 切线 不 容 
易 做 得 淮 确 。 

包 镍 板 法 ， 如 图 1-23(q)、(5)、(o) 所 示 。 当 固体 家 插入 液体 
时 ， 在 三 相交 界 处 总 是 有 保持 一 定 角 论 的 接触 角 。 但 是 只 有 当 周 
体 板 面 与 被 面 所 夹 的 角度 和 接触 角 相 等 时 ， 液 面 才 会 一 直 平 伸 到 
三 相交 界 处 , 如 图 ( 怒 的 捕 沈 。 这 时 液 面 没有 出 现 弯曲 不 平 。 如 果 


夹 角 与 接触 角 不 要 车, 就 会 出 现 弯 则 的 液 面 , 如 图 (4)、 (0) 的 情况 。 
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ta) 4) (ci 
图 I-23 和 君 杯 法 三 更 柜 角 和 角 忆 章 图 


这 种 万 法 的 已 点 怀 挟 征 有 必要 作 卫 线 , 但 液体 的 用 入 比较 大 。 

名 泡 反 对 法 : 如 图 1-24 所 示 。 有 上 用 频 的 细 缝 光 狐 ， 照 射 在 三 相 
误 界 处 , 并 转动 其 入射 方向 ， 当 反射 光 刚 好 沿 著 固体 表面 进行 时 ， 
观 寻 背 可 砚 到 反射 光 。 因 此 可 以 根据 人 射 光 与 反射 郊 的 区 角 28 
计算 接 船 攻 


-一 (1-53) 
本 方法 只 适用 测定 8 一 90” 的 情 识 。 
人 射 光 


反射 区 


图 1-24 光 掺 针 灶 示 埠 图 图 1-25 长度 调 虽 法 示意 图 
(2) 长 度 测 是 法 
中 在 淮 备 好 的 水 平 固 体 表 闸 上 滴 放 一 个 小 液 滴 ， 如 图 1-25 
所 未 。 用 读数 显微镜 测量 统 稿 的 高 诬 总 与 拭 宽 27, 当 让 滴 很 小 时 ， 
可 以 忽略 重力 作用 。 者 庶 和 被 镁 表面 是 球 的 一 部 分 ， 则 可 志和 模 据 下 
4 39 & 


列 公式 计算 接触 角 … 。 


sind = ohri(R :+r*) (1-54Y 
或 8 
ians 《1-55) 


罗 ” 当 再 向 斩 体 表面 上 的 沪 滴 增加 小 体 时 ， 液 滴 航 高 度 随 之 
增加 ; 直到 继续 添加 滤 体 后 , 液 滴 的 高 度 不 再 增加 ， 而 只 增加 波 滴 
的 直径 ， 如 图 1-26。 这 时 流 滴 的 最 大 高 度 is 与 接触 第 有 如 下 鞠 
取 竺 ， 


DY 

cos 和 二 1 pi 

式 中 入 鱼 与 前 面相 同 , 但 需 注 意 , 本 方针 只 适用 于 流 泣 半径 比 其 高 
度 友 很 多 的 情况 ，。 


(1-56) 


[ 广 1] 记 中 为 溢 多 球 半 径 ， 国 为 让 :==+: 十 i 月 


Cr 


—k)1, Hr ll r= 
ohri {Crt hy, 


十 起") On 1 站 二 
2 :而 sing 二 二 ,因此 sint 


[ 注 2] 滞 丰 图 1-256， 妆 沪 尊 体积 矿 一 定 财 ,假设 特 被 议 骸 底 淮 秘 扩 去 3+， 则 恋 
注入 高 论 碱 省 本 县 。 二 此 经 过 这 样 融 全 过 程 , 体系 和 到达 玫 徐 , 能 重 的 变化 为 零 。 怒 : 
Tradr-- por aai2=0,5 为 铺展 系 粗 ， 而 廊 滴 的 体积 汐 刻 = 57 巩 。 设 访 福 座 兴 彼 7 


比 高 度 六 大 得 奢 , 所 届 2xrhdr 十 Trt 二 从， 因此 2nrdr= 一 Cgh= 一 全 dh 代入 上 
式 ,整理 得 : 一 8 二 pg1z， 即 : on 和 (1 一 cos9) 一 十 pg 加。 所 以 ,用 本 方法 测定 体系 
的 铺展 东 数 也 很 方 模 。 

440 所 


鲍 将 一 片 表面 光滑 均 勾 的 大 体 薄片 信 直 插入 流体 中 ， 流 体会 
沿 者 固体 表面 上 和 天, 如 图 1-27 所 示 。 液 体 升 高 的 高 度 天 与 接 触角 
的 关系 式 为 “ 


sind=1— pgh /20n_w {1-57) 
省 有 美和 习 号 写 式 (1-56) 相 网 ， 本 方法 虽然 理论 上 要 求 片 状 固体 的 
片 宽 度 无 限 长 , 但 实际 上 只 要 求 有 2 厘米 就 熙 了 。 
《3) 重量 珊 量 法 
这 个 方法 与 表面 张力 测定 方术 中 的 “ 挂 片 法 ”一样 ， 将 梓 测 因 
体 散 成 挂 片 ， 播 入 待 油 渡 中 。 由 于 接触 角 不 等 子 零 ， 所 以 要 用 式 
(1-42 8) 求 4, 向 表面 张力 可 用 别 的 方法 测定 。 


cs 


[ 注 ] 人 参看 型 1-27。 根 据 式 {1-26), 可 以 知道 ,与 片 平 行 的 方向 的 RE: 为 无 穷 天 ， 
负 一 了 旦 ,可 以 得 下 列 英 系 式 


和 人 十 兢 2 1 
Apgh paP\ (1+ pr) 
iT oe 


因为 下 = 9 一 cotg, 将 其 代 人 上 式 并 积分 得 

Mogln 1 cotddeotd 2 

35 | 290y=|" ES 一 |， 。 意 必 9 必用 
走 理 后 得 Apgi | Sin 有 


ss 学 了 + 


测定 接 船 角 方 法 得 多 , 但 可 毯 的 却 很 少 , 这 主要 起 因为 很 难得 
到 完全 干 状 的 表面 ， 以 及 有 请 后 现 旬 。 所 请 璇 后 现象 就 是 在 上 述 
任 一 方 枉 测定 接触 角 时 ， 在 固 -被 界 画 扩展 后 测量 与 在 固 - 液 界面 
稍 小 后 测 午 ， 两 省 之 其 值 称 为 接触 角 的 入 后 。 前 者 三 测 的 接触 角 
称 为 前 进攻 呈 后 用 称 为 后 虐 攻 如。 有 了 时 购 首 相差 根 大 ， 例 如 
水 在 一 些 矿石 上 的 前 进 胡 比 语 退 角 太 50"， 而 水 银 在 钢 上 的 接触 
角 灌 后 达 150” 之 多 。 产 生 澄 后 的 主要 原因 足 表 而 污染 ,表面 粗糙 
玛 多 相 性 。 所 以 在 铀 定 接 船 角 时 , 王 要 防止 不 应 有 的 污染 , 又 要 模 
项 实 际 体 系 的 圾 而 闪 实 性 ， 否 由 部 布 可 能 得 到 正确 的 结果 。 在 实 
际 应 用 中 ， 笛 采用 半 进 和 角 94 的 数据 ， 如 大 1-4。 胡 中 间 时 列 出 一 
些 接 舰 节 的 蝎 度 系数 。 一 般 接触 前 的 浑 度 系数 很 小 ， 所 以 届 定 接 
触角 了 下, 由 使 误 度 变化 儿 度 形 响 仍 不 大 。 

表 1-4 前 进 接触 角 吕 4 


人 人 J II mm ee en 


TT 站 
! ' ol 
液体 | 因 。 打 04f 府 ) 下 浇 体 ， 因 体 04f 诬 } ! 入-( 诬 :KK 


用 区 SC 


上 | D0. 35 
来 ; 蛮 四 气 伺 声 1 二 率 内 堪 ， 108 | — 0.02 
某 !4T 殷 0 1 未 聚 C 妖 ，103 | - 0.01 
革  ; 肾 四 顷 忆 二 8 二 昌 60 | 

水 丰 各 35 水 说 | 40 

水 上 锁 0 水 | 滑石 | 88 | 

水 | 人 的 光驱 8 


$1-0 表面 热力 学 


1， ribbs 表 闸 热力 学 

出 两 种 不 完全 了 豆 深 的 次 体 证 组 成 的 体系 , 在 到 友 平 衡 时 , 体系 
内 含有 名 避 两 个 体 相 和 一 个 0 界面 层 。 该 界 醒 层 实际 上 是 从 一 个 
体 相 过 流 到 为 一 个 亿 相 的 区 同 , 所 碎 有 一 定 厚度 , 它 不 只 有 一 两 个 
分 子 的 厚度 。 在 wa 有 两 个 体 相 内 它们 各 自 的 性 质 都 是 均匀 的 ， 而 


。， 对 2 。 


沉 面 扎 内 洛 背 王 百 于 创面 的 方 问 , 它 的 组 成 和 性 质 都 足 不 均 习 的 。 
既 不 同 于 & 相 , 也 不 问 于 8 相 , 这 一 过 沪 层 , 称 为 表 和 击 相 。 

为 了 简便 , 将 这 刘 面 司 当 作 是 平面 的 ， 而 且 在 师 个 体 相 之 间 ， 
选择 两 个 平面 44 及 BB', 设 自 44 平面 到 如下 平面 癌 的 上 界面 层 
的 组 成 和 性 质 , 者 是 随 佑 三 直 于 界面 的 方 向 而 改变 着 。 如 图 1-28 


| 


江 停 


B 
下 
| 
】 
| 
] 
| 
上 
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焉 这 
图 1-28 表面 导 示 总 图 


最 早 Gibbs 认为 : 省, 有 两 个 体 彬 闸 是 一 个 无 厚度 的 几何 分 界 
面 ; 即 图 1-28 中 的 5S 平面 。 根 据 外 延 量 的 狂 质 ， 体系 的 内 能 , 热 
蝴 , 功 函 . 首 由 能 . 稍 . 靡 尔 数 宕 ， 是 由 两 个 体 相 和 胡 面 相 三 小 相 许 
物理 量 的 总 和 。 者 用 < 8.a 作为 上 标 , 分 别 表明 ww, 有 两 个 体 相 和 
o 表面 禄 的 相 上 物理 景 , 那么 


内 能 : UU= 二 UU (1-580) 
热 陋 :HH*+H’-H" (1-585) 
功 鸭 :一 让 十 FI 十 EF" (1-58c) 
自由 能 :信人 二 十 侣 " (1-584) 
炳 : S=S* 二 Ni {1-58e) 
麻 尔 数 :， RR 一 -RR (1-587) 


根据 (iibbs 规定 ,= 三 0, 因此 , 体系 的 体积 FF 只 由 两 个 休 相 组 

成 , 寻 体 积 为 
一 Te 十 拓 (1-58g9) 
a 4 


F 
开 锥 假 六 表面 相 和 被 有 人 悼 积 ， 但 是 倍 候 证 行 : U", or", 心 ”、 如 洗 
物理 量 ， 它 们 具有 “过剩 量 "的 意 浆 。 六 此 根据 热力 学 基本 公式 : 
(1-40), {1-4p)., (1-4c), (1—4z), 体系 的 U, 五 、 FG 的 增 量 分 别 
为 


aU =adU"-+ dU + aU 
= TdS"— paV + D> Hdns i Tas — par st > udns 
十 四 ES" 二 add 二 > uan’ (1-599) 
aH=aH" + dH + dn 
=— TAS Vapi SuansitTaS Vd i Dn 
+ TdS*+odAt > nan (1-598) 
dP = dF*+ape dF: 
=—S*dT ~pdV + DS pdns— SAT— paV? + > dns 
—S"dTiodAdt+ Sudan? (1-59c) 
dG=dG' + Ad -dO 


—— STiV dpt > padn— SaT + Vayp 
to uadn—S"rartodAt > Hidn? (1-594) 


式 中 , 4 为 几何 分 弃 面 的 面积 。 

平衡 时 , 体系 各 相间 达到 热平衡 , 机械 平衡 和 化 学 平衡 ， 所 以 
各 租 的 温度 ,压力 ,化 学 势 均 相 和 等。 因此， 体系 的 内 嘻 性 填 物理 明 
不 必 标 明 相 的 符号 。 显 然 ， 式 (1-59) 的 各 式 宕 明了 在 表面 租 中 有 
下 列 关 系 式 
. 44 +* 


J 


dU —TdS" odAt > nadns {1-60a) 


aH"— TS odA+ > udn’? (1-60b) 
dF =— SAT+odAt DS udn’ (1-60e) 
dG =—S"AT+odA+ SD udn’ (1-604) 


恨 据 Gibbs 的 规定 启 二 0, 从 以 上 各 式 可 导致 如 下 结 
dr 一 (1-614) 
daF® -a6 (1-615) 
因此 ， 在 和 外间 得 正和 恒 组 成 的 条 件 下 ， 将 式 41-30) 的 各 式 积 
分 , 就 可 以 得 到 


U"=H=TS+oA+ > Hn (1-62a) 


J 


Fr=0G=aoAt+ > n,ns (1-625) 
将 式 (1-62a) 微 分 后 并 与 (1-609) 式 比较， 就 可 以 得 到 家 西 相 的 
Gibbs-Duhem 公式 


SaT + Adot+ > ndui=0 (1-63) 


用 4 除 式 (1-63), 得 


do—=—SdaT— > Td: C1-64) 


式 中 访 ' 二 4 了; 二 m114, 它 们 是 单位 表面 的 过剩 晤 *”。 式 (1-64) 
是 一 个 重要 的 用 面 热力 学 公式 ， 昌 然 这 些 无 厚度 的 表面 物理 吴 比 
罗 相 加 ， 和 但 它们 的 热力 学 关系 还 是 严格 的 。 而 且 有 它 的 实际 虚 用 
价值 , 在 研究 溶液 表面 吸附 中 起 着 重要 的 作用 。 

® 45 » 


2， 表面 < 过剩 量 的 定义 
以 表面 祖 度 为 例 , 介绍 Gibbs 表 商 “过 熏 量 "的 害 六 ， 如 图 1- 
29(a) 所 示 , 已 浆 示 了 表面 层 组 分 的 滚 度 芝 化 情 襄 。 


{oy 
图 1-29 Qibbs 几何 分 界 全 的 选 定 


(起 ] 


设 组 分 了 在 %.B 体 相 中 的 寝 度 ,分别 为 cf、ci, 两 个 位相 五 以 
Gibbs 几何 界面 分 茬 开 ， 则 体系 中 组 分 i 的 总 摩尔 数 为 crV* 十 ci 
V*。 和 但 是 实际 上 表面 相 中 组 分 i 的 这 左 , 与 休想 中 的 被 度 不 向 , 而 
下 被 三 是 不 餐 匀 的 ,所 以 体系 中 组 分 4 真实 的 总 摩尔 数 21 与 CYV 
十 esF 不 辣 , 攻 它 们 的 摩尔 数 之 差 以 表示 , 则 

hn" 一 其 | 一 《人 FS 十 人) {1-65) 
式 中 #1 称 为 组 分 i 的 表面 “过剩 量 *"， 单 位 面积 上 组 分 1 的 "过剩 
量 ? 为 六 一 弛 /4 也 称 为 组 分 的 表面 被 度 。 


最 然 , Gibbs 几何 界面 进 在 不 同位 置 上 , 如 图 1-29(3) 中 的 8 


或 9 位置， 表面 ”过剩 量 " 和 表面 菩 度 , 将 具有 不 同 值 。 这 是 因为 
儿 何 千 凶 位 置 不 同 VF? 孝 改变 本 《2 六 十 ca 全) 也 随 之 耐 改 
变 。 为 了 解雇 这 个 问题 , Gibps 规定 将 几何 界面 选 在 如 图 1-29(e) 
中 的 位 置 上 ， 使 照 块 狼 影 区 的 面积 相 邯 ， 这 样 可 使 组 分 的 表 而 
“过 匀 量 "(或 称 宪 面 诊 度 ) 守 十 零 。 丐 浴 琅 中, 往往 根据 这 一 规定 ， 


将 几何 分 界面 选 在 滨 判 的 表面 流产 为 零 的 地 方 来 相对 地 规定 流质 
和 过 看 有 


图 1-30 各 组 分 谨 诬 眙 分 布 


的 浓度 ， 如 图 130 记 示 。 图 中 的 虚线 2， 表示 和 如 表面 应 性 剂 这 类 
物质 的 浓 府 变化 , 它们 在 次 该 表面 相 的 该 度 , 往往 比 在 次 液 里 的 浓 
度 皮 大。 虚线 3 表示 如 电解 版 这 类 溶质 ， 它 们 在 表 弄 相 中 的 浓度 
比 在 资 渡 中 小 ,而 以 实 线 表示 的 1 是 像 水 这 样 的 溶剂 的 浓 上 变 化 ， 
按照 Gibbs 期 还 ,将 SS 几何 面 选 在 各 图 中 的 位 置 上 , 使/ | 二 0, 因 
而 了 2 记 0。 肥 忆 ， 如 果 某 一 -溶质 在 表面 由 叫 的 浓 庶 比 在 体 相 中 
的 小 。 因 而 六 sm <0， 即 该 给 分 的 表面 “过剩 重 " 或 表面 浓度 将 是 
负 的 。 

3， zibbs 吸附 公式 

为 了 方 司 ， 我 们 讨论 禹 见 的 只 有 一 种 看 面 的 观 组 分 体系 。 在 
己 误 时, 根据 式 {1-64) 可 这 得 到 

do=—i dH iy (1-66) 

根据 胡 面 过 镁 和 量 的 定 羡 ， 站 | 和 7 是 与 一 个 选 定 的 Gibbs 
几何 寞 机 位 置 相 关 的 ， 而 殿 则 下 可 | 选择 几何 淹 夯 的 位置 恒 + i 
三 0。 通常 选择 溶剂 为 组 分 1 。 因 此 式 导 -667 就 亚 为 


do _ 
式 中 站 表示 相对 于 站 ,一 90 时 , 组 分 2 的 老 面 浓 府 ， 这 意味 着 记 
定 了 SS 儿 何 春 面 , 使 次 鲁 的 表面 按 度 在 等 于 零 的 情 训 下 ， 稚 质 的 

量 幸 之 


相对 表面 茹 度 。 基 因 

dns= RTdlnas (1-68) 
式 中 qs 为 组 分 2 在 溶液 中 的 活 度 。 将 (1-68) 式 代入 (1-67) 式 可 
以 得 到 


站 4 
二 一 一 5 天 ， (1-694) 


如 果 是 理想 溶液 或 溶液 浓度 很 稀 时 , 就 可 以 用 浓度 代 榜 活 度 ， 

那么 上 式 可 以 写成 
[1 C2 /90 

从 式 (1-695) 可 以 知道 ,如 果 ( 近 -) 是 负 的 , 则 六 9 就 是 正 的 ， 
如 图 1-31(q) 25"C 时 乙醇 水 溶液 的 表面 张力 与 浓度 的 关系 曲 
线 , 它们 的 表面 张力 随 着 溶液 的 浓度 增加 而 降低 , 表明 了 乙醇 在 水 
溶液 表面 上 的 浓度 比 在 溶 沪 中 大 。 这 就 是 乙醇 在 水 溶 波 表面 上 产 
生 吸 附 的 现象。 如果 (52-) 是 正 的 ， 则 六? 就 是 负 的 ， 如 图 1-31 
(5) 是 20"C 时 氮 化 钠 水 溶液 的 表面 张力 随 着 浓度 增加 而 升 高 的 关 
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图 1-31 入 液 的 表面 张力 与 浪 诬 的 甘 系 
和 村主 


系 曲线 。 这 种 情 闹 正好 与 ( 呈 相 反 , 氢化 钠 在 溶液 表面 相 中 的 浓 订 
比 在 溶 该 中 反而 小 , 称 为 负 志 附 。 

表面 过 剩 量 的 概念 , 还 可 以 通过 图 解 加 以 明确 。 如 图 1-32 所 
示 。 在 5 几何 鄙 面 两 进 画 从 仇 侍 影 区 的 面积 柑 赫 ， 表 明 水 的 表 
面 过 剩 量 党 于 稚 。 即 2 二 0， 人 二 0。 而 画 碰 绞 的 斜 影 区 两 这 
不 相等 , 它 作 的 差 值 表示 由 将 水 的 表面 “过 剩 量 " 为 零 时 , 溶质 的 表 
面 “ 过 剩 量 "。 也 就 是 在 单位 表面 上 , 令 六 *=0 的 基础 上 相对 的 溶 
质 的 表面 浓度 为 了 高 。 这 就 是 通常 将 Gibbs 吸附 公式 从 式 (1-66) 
七 成 式 (1-67) 或 式 (1-69) 的 规定 根据 ， 了 以 及 用 于 溶液 表面 用 附中 
计算 溶质 的 表面 浓 嵌 的 Gibbs 规定 。 


转 1-32 者 面 " 过 剩 量 "的 示意 图 


从 上 面 对 Gibbs 规定 的 分 析 可 以 知道 ，SS 几何 界面 的 选 定 
是 抽象 的 。 但 只 要 通过 式 (1-66) 规 定 六 = 0， 因 而 给 定 了 另 一 组 
分 的 相对 表面 浓度 居 % 的 定义 , 其 含意 就 比较 具体 了 。 

在 早期 有 很 长 时 间 ， 我 们 只 能 通过 测定 ( 3- ) ， 运 用 式 (1- 


695) 间接 计算 丫 28， 而 没有 直接 测定 六 2 的 方法 。 虽 然 得 到 了 许 
针 有 党 多 的 结果 ， 但 泵 能 涪 式 (1-69) 得 到 实验 证 实 。 直 到 宇 十 年 
代 McBain 尘 用 刊 皮 法 , 五 十 年 代 Sally 等 用 示 踪 原子 法 , 才 证 明 
了 实验 测定 的 和 > 值 和 用 式 (1-69) 间接 讨 算 的 结果 相符 。 
4，Guggenheim 的 表面 热力 学 处 理 
Guggenheim 考虑 到 Gibbs 规定 的 无 厚度 的 几何 面 ， 所 带 来 
s A » 


的 表面 过剩 景 "的 概念 很 抽象 , 针对 这 一 点 , 他 提出 了 表面 相 具 有 
一 定 厚度 的 概念 来 处 理 各 种 表面 物理 量 。 他 认为 妻 面相 虽然 很 洲 ， 
但 总 有 一 定 厚度 。 设 其 厚 度 为 r， 则 表面 相 具 有 的 体积 为 P。 
=4:r。 这 就 是 如 图 1-28 中 的 4 和 4 平面 与 BB' 平面 之 间 的 表面 
层 。 在 这 种 情况 下 , U6、 玉 、F。、 G6 Sa 等 表面 热力 学 函数 , 与 通 
常 的 热力 学 函数 一 样 , 不 是 几何 界面 上 的 * 过 剩 量 ", 同样 地 ， 整 个 
体系 的 备 种 外 延性 质 的 物理 量 ， 是 a.B 两 个 体 相 和 一 个 口 表 面相 
的 相应 的 物理 量 的 总 和 。 形 式 上 和 式 (1-58) 一 样 ， 只 是 表面 相 的 
上 标 改 为 下 标 , 以 示 区 别 。 


U=U Ut (1-700) 
HH*+H*+H, (1-708) 
F= PF- FF, (1-70¢) 
人 := 人 < 十 在 -十 健 。 (1-708) 
久 二 ?十 六 ?十 访 。 (1-702) 
二 {1-707) 
但 起 , 式 上 -58 的 二 性 为 
下 一 和 < 十 Fe 十 《1-708 
因此 , 在 表面 相 中 , 可 道 过 程 的 四 个 基本 专 力 学 关系 站 为 
Er 一 人 SS 一 BE 十 上 全 Ri 十 好 全 人 4 (1-71a) 
dH = Tas, + Vdpi > un tua (1-7168) 
dB 一 — SAaT— paV, + > Hdnist vadd (1-7Ic) 
有 人 ,一 — SaT+Vap+ > Ldnist oa (1-71a) 


在 体系 内 国 性 质 的 物理 量 不 变 的 情况 下 , 上 面 各 不 积分 后 , 本 
以 得 到 
<。 50， 


HU pV,= THI,--oA Ys (1-720) 

人 好。 一 下 .十 3 一 可 4 十 之 Minis (1-725) 

用 推 对 式 忆 -63) 同 样 的 方法 ,可 求 得 表面 相 的 Gibbs-Duhem 
公式 

SET 一 [ECp 二 deer 上 之 aiegA 一 (1-73) 


上 式 防 以 表面 和 4, 可 得 
4 一 一 So 十 r82 一 之 oa (1-74) 
忒 中 二 FV/4 是 天 | 且 相 邮 度 ， 二 S14 和 站 ;二 Rio d 分 唱 是 呈 
有 一 定 厚 庶 表面 相 中 ， 单 位 面积 的 粮 和 组 分 的 麻 永 数 。 因 为 表 
面相 有 “是 原 放 , 所 以 天 ;不 可 能 有 负 值 。 
三 了 .了 不 灾 秆 ， 灶 于 二 组 分 溶液， 上 上 式 变 成 司 忒 (1-66) 相 亿 
[2 BE x rau de 一 站 信介 全 W774) 可 以 得 到 
忒 中 zx、Y2 分 别 肖 和 演 液 中 组 分 1 1 2 的 摩尔 分 数 将 式 (1-757 与 
式 (1-67) 比 较 , 可 得 
六 一 (1-76) 


式 (1-76) 说 明 仿 (1-75) 右 边 括 嘱 内 的 数量 ， 就 是 相 灶 于 组 分 
1 的 组 分 2 在 表面 相 的 吸附 最 。 而 且 可 以 证 明 ( TT 2 


写 44、BB"' 平 加 位 置 光 关 。 式 (1-76) 还 说 明了 Gibbs 规 定 的 
7 2 的 物理 总 六， 所 以 通常 仍 可 用 Gibbs 吸附 公式 来 说 明 问 题 。 


和 


第 二 并 ”固体 表面 的 吸附 


当 人 气相 或 液 相 中 的 分 子 ( 或 原子 ,离子 ) 人 页 撞 在 同体 表面 时 , 由 
于 它们 之 间 的 相 吾 作用 , 使 一 些 分 子 (或 原子 、 离子) 停留 在 固体 表 
面 上 ; 造成 这 些 分 子 ( 或 原子 、 离 子 ) 在 固体 表面 上 的 浓度 比 在 气相 
或 液 相 中 的 统 论 大 , 这 种 现象 称 为 吸附 。 通 常 称 固体 为 吸附 广 , 被 
吸附 的 物质 为 吸附 质 。 固 体 的 比 表 芒 越 大 ,吸附 现象 就 越 显 党 。 

在 生产 上 应 用 国体 吸附 已 有 悠 入 历史 。 我 国 劳 动人 人 民 很 时 就 
科 启 新 弓 好 的 术 吗 有 了 切 温 , 队 刁 的 性 能 。 和 在 制 糖 工 业 中 , 用 活性 次 
处 理 糖 液 , 吸附 糖 流 中 的 灰质 , 从 而 得 到 语 白 的 精 结 帅 。 

随 着 生产 力 的 发 展 吸附 作用 起 得 到 时 加 广泛 的 应 用 。 在 工 
业 生 产 过程 中 , 可 以 利用 吸附 作用 对 某 些 混合 物 进行 分 高 、 提 纯 ， 
句 收 ,纯化 等 。 例 如 ， 在 多 蝇 硅 生产 中 ， 可 以 用 4A、5 太 分 于 筷 和 
活性 效 等 旭 纯 硅 综 。 可 以 用 活性 性 从 天 然 气 中 国政 汽油 成 分 ， 还 
可 以 利用 硅 腕 除去 天 然 气 或 碑 宾 废气 中 的 水 蒸气 等 。 

在 催化 锁 域 中 , 关于 吸附 作用 的 研究 和 应 用 , 更 具有 特 诛 重要 
的 寻 区 。 在 他 字 工业 中 ， 有 80 多 以 上 的 反应 是 属于 多 相 催 化 反 
记 。 在 这 些 反 联 过 程 中 ， 国 体 表 面 的 有 吸附， 往往 起 着 决定 性 的 作 
用 , 它 直 接 关 系 到 提高 生产 效率 和 产品 质量 。 例 如 : 在 合成 气 过 程 
中 , 和 倪 在 铁 众 化 剂 上 上 的 吸附 , 就 是 合成 反应 的 控制 关键 。 其 他 如 储 
化 和 狼 化 . 仍 化 重 整 , 仅 化 加 过 . 脱 氢 .水 煤气 的 变换 以 及 接触 法 制造 
硫酸 等 告 , 部 是 多 相 从 化 反应 , 因而 都 与 吸附 作用 分 不 开 的 。 所 以 
如 何 从 吸附 的 研究 中 ， 探 索 和 解决 催化 机 理 闽 题 是 具有 一 定理 论 
和 实践 意义 的 研究 课题 。 本 章 将 着 恒 讨 论 固体 对 气体 的 吸附 理论 
和 国体 在 盗 沾 中 吸附 的 基本 规律 ， 对 如 何 选 撞 和 应 用 吸附 剂 有 一 
» TF2 4 
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定 指导 作用 。 此 外， 还 介绍 在 关 豚 附 量 的 调 定 方法 ， 并 由 受 附 党 
温 线 计算 国体 的 比 才 面 和 和 扎 径 分 布 ， 以 提供 吸附 剂 的 有 关 表 面 性 
质 的 信息 。 


§ 2-1 固体 表面 


国体 表面 与 液体 表面 一 样 , 表 曾 上 的 原子 或 分 子 所 受 的 力 , 也 
是 不 对 你 的 。 所 坟 固 体 类 罚 问 样 有 具有 表 而 能 ， 它 的 性 质 只 是 在 可 
度 上 和 和 表现 方式 上 与 被 体 有 所 不 同 而 已 。 

液体 与 国体 的 一 全 重要 不 同 点 是 流体 的 分 子 易 于 移动 ， 而 固 
体 的 分 子 或 原子 则 下 笠 是 不 合 移 动 的 , 因而 表现 出 以 下 两 个 特点 。 

(1) 国体 表面 不 像 沪 体 那样 易于 缩小 和 变形 。 所 以 准确 测定 
液体 的 表面 能 是 可 能 的 ， 而 测定 固体 的 表面 能 ， 至 邻 仍 无 可 千 的 
方法 。 当 然 ， 辐 体 表 面 上 的 分 子 或 原子 不 能 移动 的 现象 并 不 是 绝 
对 有 的。 在 商 压 下 几乎 所 有 人 金 展 表 面 上 的 原子 都 会 流动 。 在 接近 熔 
局 的 倪 属 蝇 体 上 , 尖锐 的 楼. 角 会 变 得 印 些 , 有 时 还 有 熔 结 现象 .其 
择 丙 种 相 马 接触 的 金属 ， 可 以 衫 瑟 扩 变 到 内 部 等 每。 内 不 过 这 种 
现象 需 昌 相当 民 的 时 间 才 能 观察 到 。 

(2) 固体 表面 足 不 均 殷 的。 固体 表面 通常 不 是 还 想 的 晶 面 ， 
徊 丰 有 台阶 . 裂 隐 、 沟 箱 , 伺 错 和 熔 结 笃 , 很 不 平 二 的 查 糙 表面 。 如 
图 2-1(o)、(9) 所 示 ， 这 是 与 固体 宪 别 形成 的 “历史 "有关 。 例 如 同 


(q} 表面 形态 的 各 种 类 型 ;断层 , 奉 阶 、 附 蝇 每 {5) 星 旋 它 鲁 
图 2-1 回 体 汞 面 药 各 种 形态 朱 意 图 


和 人 


梓 契 硅胶, 而 且 痢 是 由 竺 酸 溶胶 形成 托 胶 后 , 经 芭 化 .于 煤 、 制 得 的 
多 孔 性 固 悼 硅胶。 但 是 由 于 制备 条 使 不 同 ， 可 以 得 到 毛细 孔径 丰 
加 的 硅 脐 , 以 致 比 吉 面相 差 好 几 百 平方 米 。 久 如 有 的 固体 粉末 , 是 
出 沉 泻 艺 得 到 的 ， 往 往 由 许多 币 明 桶 集成 有 的， 但 由 二 汇演 森 件 不 
后 , 粒子 的 天 小 和 形状 豆 会 是 和音 种 各 样 的 。 全 如: 从 上 素 这 该 中 站 
由 出 来 的 NaCl 晶体 是 正八 面体 , 而 不 是 立方 体 。 

固体 材料 的 表面 性 原 , 不 仅 随 固体 组 成 , 也 随 戎 老 而 状态 的 不 
则 而且 。 例 如 甸 数 活性 加 具有 氢化 的 表 田 ， 因 而 类 向 十 吸附 航拍 
吸附 项 。 并 果 鱼 高 误 下 进行 处 理 ， 可 氛 使 和 活性 次 表面 部 分 石村 化 
为 非 极 性 表面 ， 因 而 舌 回 于 吸附 非 极 性 的 吸附 质 。 区 如 合 成 技 的 
铁 从 化 剂 , 昌 于 加 入 少 坚 助人 惟 剂 , 就 会 引起 表 间 结构 和 性 质 的 好 营 
变化 。 姻 加 大 1% AlsO;, 就 会 使 谤 惟 化 神 的 比 老 面 约 增 加 十 玫 
倍 。 这 是 由 于 太 12QOs 起 了 隔离 a- 铁 微 晶 的 必用 , 这 样 不 但 增 大 了 
比 表面 ,在 且 阻 耕 疗 @- 铁 惩 瑶 的 生长 ， 合 催化剂 的 "将 使 ”从 不 则 
和 lOs 的 几 小 时 , 延长 术 数 年 之 和 外, 所 以 通 带 认为 态 l2D0， 是 结构 型 
直 盆 剂 。 阁 加 入 1% Ks, 就 会 显 昔 地 提高 催化 剂 的 活性 , 从 实 
给 的 结果 说 明 , 下 30 类 部 分 是 布 集 在 催化 剂 瑚 面 。 通 常 认为 及 2 
是 电子 型 助 众 剂 。 

自前 通过 吸附 实验 的 测定 (化 学 吸附 和 物理 吸附 )， 可 以 直接 
或 回 接 耳 解 固体 表面 的 性 质 和 也 人 答 结构 。 而 七 十 年 代 发 展 起 来 的 
红外 光谱 、 核 磁 共 振 . 衍射 等 各 种 新 方法 ， 可 以 研究 洁净 老 而 和 太 
面 吸 附 后 的 徽 观 结构 。 


§ 2-2 固体 对 气体 的 吸附 作用 
i， 吸附 现 象 的 本 质 
固体 表面 上 的 原子 与 图 体内 部 的 版 子 所 处 的 环境 不 同 。 处 在 
固体 内 部 的 原子 , 其 周围 原子 对 它 的 作用 力 是 对 称 的 , 一 般 是 饱和 
* 
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的 。 但 是 外 在 男 体 表面 上 的 原子 ， 周 围 原 子 对 它 的 作用 力 是 不 对 
称 的 , 所 受 的 力 是 不 饱和 的 , 因而 有 有 剩 全 力 场 。 当 气体 分 子 碍 撞 同 
体 衣 而 时 , 受到 这 力 场 的 作用 ， 有 的 气体 分 子 售 留 在 固体 家 而 上 ， 
使 气体 分 子 在 固体 表 可 上 的 密度 增加 ， 相 应 地 它 在 气相 中 却 减 少 
了 ;这 种 现象 称 为 气体 在 国体 表 回 的 吸附 。 

当 固 慷 与 气体 相 接 触 时 ， 同 体 对 气体 的 吸附 、 深 解 和 化 学 反 
应 ， 都 会 引起 气体 分 子 的 减少 。 因 此 不 能 单 渤 气体 量 的 减少 而 几 
定 发 生 了 吸附 作用 。 必 须 恨 据 这 三 个 作 肌 过 程 的 不 同 规律 来 判别 。 
实验 表明 :; 在 -- 定 温度 下 , 国 鳞 对 气体 的 溶解 ， 化 学 反应 或 基 附 的 
时 六 与 气体 压力 了 的 典型 英 系 , 如 图 2-2C9)、(8)、(0) 和 的 8- 等温 
线 所 去 。 图 上 ce) 曲线 表示 气体 被 加 体 吸 附 时 的 吸附 等 膛线 。 例 如 
侍 腔 吸水 , 在 压力 很 抵 时 , 吸附 量 与 压力 呈 直 线 - 关 系 ， 妆 下 力 宵 友 
时 就 拐弯 了。 图 (4) 曲线 表示 气体 溶解 的 攻 六 s 与 千 力 成 正比 。 例 
如 气 气 溶解 在 金属 包 中 , 这 种 和 过程 又 称 为 吸收 ， 如 局 : 溶解 在 水 
中 一 样 ; 所 吸收 的 气体 量 与 压力 的 关系 遵 笠 Henry 定律 。 被 吸收 
的 气体 在 因 相 中 的 分 布 是 均匀 的 。 而 吸附 对， 外 有 吸附 鹃 气体 只 停 
留 在 国体 表面 ; 有 时 吸附 和 吸收 作用 会 问 寺 安生 , 笛 用 又 有 "二 字 


VV, 1 r 1 


| 


{ny) KL (2) 


图 3-2 溶解 , 卫 学 反 民 和 吸 潮 的 8-… 广 曲线 


总 称 之 。 图 (5) 的 曲线 表示 气体 与 癌 体 发 生 了 化 学 反应 ， 例 姑 
CusO 与 HO0( 气 } 的 作用 
CuSsO, HO = CusO,. HO 
当 压 力 2 小 于 固体 的 分 解压 Pa 了 时, 没有 气体 谷 加 反应 ， 气 体 反 斌 
量 了 .一 0。 妆 压力 到 达 pa 时 ,水 忒 气 开 始 参 加 及 应 , 开 且 不力 保持 
不 变 , 随 着 压力 进一步 增加 , 而 下 . 仍 保 持 不 宰 。 
固 位 对 气体 的 吸附 按 其 作用 力 的 性 质 不 器 , 可 分 为 两 大 类 ,一 
类 十 物理 吸附 , 就 羡 吸附 剂 与 吸附 质 之 则 的 作用 力 足 光 德 华 3| 力 。 
闻 一 类 是 化 汉 昭 附 ， 太 古 吸附 询 瑟 叹 附 质 的 原子 间 形 成 化 党 虑 办 
律 。 因 而 这 廿 类 照 附 的 性 质 和 规律 名 不 相同 , 现 列 表 2-1 作 比 较 。 


妾 2-1 物理 吸 府 与 化 学 吸附 的 区 刑 


吸附 类 别 | 物 吝 吸附 亿 学 圾 附 
豚 附 力 | 江油 华 旋 化 学 键 力 

吸附 执 较 小 . 上 3 滚 化 热 相 所 较 大 . 与 反应 热 相 油 

选择 性 无 选择 性 有 选择 往 

吸 济 分 于 层 苑 分 子 层 成 多 分 地层 单 分 子 导 


鹏 附 速 论 轻快 , 不 需 鉴 后 化 能 , 不 受 较 避 , 活 要 活化 能 , 随 温 度 升 高 
过 度 形 由 球 挛 加 快 
吸附 葡 定 性 ”站 会 发 生 夫 向 位 称 、 易 解 明 不 位 移 . 涉 热 解 最 


当然 ， 这 样 的 区 分 并 不 是 绝 对 的 ,. 因为 吸附 质 与 吸附 剂 分 子 间 的 
作用 为 天 小 的 旦 的 变化 往往 会 引起 硕 指 飞跃 。 例 如 氧 在 移 表 面 上 
的 吸附 ， 有 的 是 王 气 分 子 状 态 ( 物 班 吸附 )， 有 的 是 旺 乳 原子 状态 
(化 学 吸附 }。 计 以 在 某 些 情 训 下 ， 物 理 咀 附 和 化 学 吸附 可 以 同时 
发 生 。 有 时 由 于 温 府 不 辐 , 还 可 以 改变 咀 搬 力 的 性 质 。 例 如 狗 2-3 
所 示 的 近 在 再 粉 上 上 的 吸附 党 压 线 。 图 中 曲线 1.2.3 分 别 表 示 氏 的 
压力 为 25,20 和 60 cmHSg 的 等 压 线 。 它 们 的 变化 规律 都 一 祥 。 
在 低级 时 吸附 量 随 入 度 升 高 而 急剧 下 降 , 经 过 一 个 最 低 点 后 又 开 


中 和 


昭 附 量 ! ml(STP)] 


一 200 一 150 一 100 -60 0 50 100 
湾 庶 tC】 


图 2-3 和 气 在 锋 上 的 吸附 等 压 线 
1— 23.5cmHe: 2—20ecmHe: 3—cmHeg 

如上 逢 , 并 出 现 一 个 最 高 点 . 最 后 ， 随 湿度 增 抽 文 逐 潜 下 降 。 这 来 
明 在 低温 时 , 用 主要 是 物理 吸附 , 所 以 随 温 度 增 加 , 吸附 时 减少 , 当 
温度 增加 至 团 比 最 低 点 后 , 这 财 可 以 使 用 分 子 活 化 , 开始 产生 化 学 
吸附 。 当 温度 进一步 升 商 , 被 活化 的 得 分 子 迅 速 增加 , 吸附 明了 岂 将 
随 之 昵 著 地 增加 ; 所 以 在 曲 北 上 上 升 部 分 是 物 坚 髓 附和 化 学 踊 附 的 
混合 ， 是 假 平衡 。 在 曲线 最 高 点 有 时， 表明 化 党 吸附 达 到 了 咀 峙 平 
的。 由 于 化 学 吸附 是 坡 热 反应 , 所 以 随从 温度 的 继续 上 升 , 平衡 网 
装 解 奴 方向 移动 .吸附 最 斌 逐渐 下 和 降 ， 

通常 吸附 温度 在 吸附 质 的 临界 温度 以 下 , 厌 范 德 华 引 力 , 在 可 
由 这 化 的 条 位 下 ， 各 可 能 发 生物 理 最 附 。 而 化 学 吸附 一 定 要 症 吸 
了 明 措 与 吸附 剂 之 间 的 作用 力 达 到 可 以 成 吸附 键 的 条 件 时 才 有 人 各 能 
发 生 。 所 以 根据 两 类 吸附 作用 力 的 本 质 的 不 同 ， 对 表 2-1 所 列举 
时 物理 吸附 和 化 党 吸附 的 差异 性 , 就 能 充分 理解 。 俩 如 : 被 物理 吸 
附 的 吸 贾 质 , 可 以 沿 善 固体 丧 面 位 称 ; 向 化 学 吸附 前 吸 附 质 , 由 于 
形成 化 学 键 ， 所 以 是 定位 的 。 测 定 发 生 吸 附 前 后 的 吸收 光谱 的 灾 
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化 表明 , 当 发 生物 理 吸 附 有 时, 愉 能 使 被 吸附 分 子 的 特征 吸附 峰 带 有 
某 些 位 移 , 或 强度 上 有 所 变化 , 但 不 产生 新 的 特征 讲 带 。 而 发 生化 
学 吸附 时 , 往往 在 繁 外 ,可 见 或 红外 光谱 波段 ， 出 现 新 的 特征 吸收 
贬 。 

2. 吸附 量 的 表示 法 

吸附 量 a 遂 当 是 以 每 克 胡 附 剂 所 吸附 的 吸附 质 ( 气 体 )， 用 标 
谎 决 态 (3TP) 下 的 党 升 数 表示 ; 或 是 以 每 克 吸 附 旗 所 蚜 除 的 哎 附 
质 的 毫 赃 尔 数 考 示 , 即 


Vgrpy 
Tt 


屋 一 
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了 中 于 为 吸附 章 的 克 数 ， 了 .2 分别 为 吸附 质 在 标准 状 态 下 的 苇 逢 
数 和 训 摩 尔 数 。 ea 的 单位 分 别 吓 ml'g 或 mmol'g 

当 吸 附 权 虱 平 衡 时 , 对 于 给 定 的 一 对 蜡 队 剂 和 或 附 质 , 此 吸附 
量 与 温度 以 入 气体 的 压力 有 大。 即 &# 二 了 8)。 因 此 根据 不 问 的 
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图 2-4 但 在 党 工 的 吸附 等 担 线 
中 与 环 于 
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图 2-6 
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六 全 沉 上 的 吸附 党 正 线 


这 放 (K) 


所 在 炎 上 照 附 等 量 线 


10ml 


年 生态 昌 


自 和 的 ， 我 们 可 以 周 定 其 中 一 个 变量 ， 测 定 其 他 两 个 当量 之 辐 的 关 
系 。 例 如 温度 不 变 , 则 a==f(p),， 称 为 吸附 等 温 线 。 压 力 不 变 ， 则 
a 三 了 TD), 称 为 吸附 等 压 线 。 吸 附 量 不 变 , 则 7-= 了 (TD), 称 为 吸附 等 
量 线 。 今 以 氨 在 喇 上 的 琢 附 等 识 线 、 等 压 线 和 每 量 线 为 例 ， 如 赎 
2 一 ,图 2-5 和 图 2-6 所 示 。 共 中 任 一 种 有 曲线 都 可 以 用 来 表示 它们 
的 吸附 规律 的 -一 方面 ， 一 般 最 常用 的 是 吸附 等 温 线 。 这 三 种 上 吸 附 
曲线 十 相 如 关联 的 ， 由 于 了 守 和 PP 中 只 有 两 个 是 儿 开 变量 ， 所 以 
可 以 从 上 述 任 意 一 组 曲线 作出 另外 两 组 吸附 曲线 。 

3. 吸附 量 的 测定 

测定 固体 对 气体 吸附 的 吸附 量 的 方法 , 有 静态 靶 和 动态 法 。 现 
分 别 简 述 如 下 。 

(1) 静 翅 许 

将 气体 与 吸附 旗 放 在 一 起 , 达到 平衡 后 , 用 适当 方法 油 定 其 又 
附 量 。 前 访 法 通常 分 为 重量 法 和 容量 法 两 种 。 

遇 重 量 法 : 这 个 方法 的 装置 简 图 如 图 2-7 所 未 。 吸 峙 客 的 
上 部 是 挂 着 盛 有 吸附 剂 篮子 的 石英 着 答 ， 通 过 外 套 的 电热 丝 来 控 
制 吸 附 温 遮 。 和 党 的 下 部 是 放 着 封 在 玻璃 荡 球 内 的 液 坊 吸附 质 ， 由 
已 温 档 控制 其 温度 。 当 吸附 剂 在 真空 下 碌 热 脱 气 完毕 后 、 将 看 附 
宫 在 真空 下 密封 , 然后 设法 打破 碟 在 明 附 质 的 玻 壤 球 , 夫人 得 温 模 的 
织 床 来 控制 驭 附 质 的 燕 气 压 。 在 一 定 的 温度 和 蒜 气 扑 下 ， 吸 附 达 
到 平衡 后 , 此 纯 又 附 谭 所 增 吉 的 重量 职 是 该 状态 下 的 吸附 量 。 它 可 
以 通过 石英 弹 黄 的 伸 长 度 来 衡量 .然后 逐渐 增 机 吸附 质 的 蕉 气压 ， 
怠 可 以 测 得 其 吸附 等 训 线 。 

采用 石英 弹 先 的 优点 是 ; (让 ) 它 与 许多 气体 不 作用 , (让 在 一 定 
范 国内 , 石英 弹 竺 的 伸 长 度 与 重量 成 正 汕 ,ii 弹性 恢复 好 ,不随 
刘 庆 积 时 间 而 变 。 日 前， 国外 也 有 采用 真空 微量 磁 天 平 技术 来 直 
贱 副 是 吸附 其 。 近 年 来 ， 将 重量 法 制 成 连续 自动 铀 定 亚 附 掌 刘 线 
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装置 , 并 配 有 电子 计算 机 , 可 以 计算 比 表 面 和 和 孔径 分 布 ， 已 成 定 吾 
后 


拱 记 空 1 
位 疾 弹 病 村 人 
. 
赃 训 入 保 此 央 
型 2-7 重量 法 的 吸附 装置 阐 图 图 2-8 窟 最 法 的 吸附 六 置 简 图 


包 容量 这” 图 2-8 是 典型 而 基本 的 窑 量 法 并 站 疝 图 ( 人 尼 上 
要 由 样品 管 、 时 气管 和 压力 计 等 组 成 。 吸 附 量 是 通过 吸附 前 后 系 
统 的 体积 和 于 力 网 变 化 米 if 工 。 因 此 必须 人 难 确 地 神 重 了 系 统 各 部 分 
体 程 ,而且 在 里 力 开 较 大 时 ,计算 吸附 量 还 要 对 理 掉 气体 方程 式 加 
以 校正 。 

必须 往 夸 ， 吸 附 剂 表面 的 漳 化 (或 称 瞳 气 ) 是 副 崔 吸 所 虽 的 先 
决 条 件 。 为 了 加 快 腾 气 速度 ,在 不 影 啊 性 能 的 温 庶 下 ,将 吸附 剂 加 
热 并 抽 真 空 。 静 态 法 要 求 系统 在 10“ 托 的 条件 下 进行 吸附 晤 的 
测定 。 如 果 是 研究 国体 表面 的 化 学 吸附 , 为 了 减 省 表面 的 "污染 ”， 
脱 气 后 , 要 求 系 统 的 真空 度 达 10 ” 托 。 

量 气 省 的 了 五 个 球 体积， 在 安装 系统 .之 于 训 已 经 理 依 地 测量 
了 。 国 此 测 谁 吸附 系统 的 自由 体 积 和 滤 宇 问 就 成 为 铀 淮 瞩 附 匡 的 
关键 。 


[ 注 ] 用 惕 大 ,化 学 授 报 10963)， 383。 比较 获 虽 和 持 引 点 而 测定 装填 见 ， 科学 仪器 
325818647312。 必 故而 小 的 窜 荐 二 多 :和 科 尘 似 击 201966)41。 
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自由 体积 是 指 结 力 计 参考 零点 以 上 ,; 量 气 管 刻 度 “ 0 以 上 和 活 
塞 4 和 互 这 四 点 之 间 毛 细 管内 的 体积 。 测 定时 引入 一定 量 的 氨 
气 ( 或 氮气 )， 进 入 该 真 空 系统 内 ， 调 市 压力 计 内 的 来 面 到 参考 零 
后 ;并 沁 下 压力 闪 了 , 然后 将 景气 管内 各 球 依次 充满 ， 每 充满 一 个 
球 , 就 有 一 个 压力 巧 了 P。 洛 量 气 管内 未 被 示 充 满 和 的 球体 积 为 Vz， 
自由 体积 为 Fo， 因 为 是 恒 温 的 ， 所 以 系统 的 压力 P 了 和 体积 之 间 关 
系 为 

PF =K (VF =Fot rs) 
所 以 
po- pF ra—=£& 

将 上 式 敏 分 捷 得 到 


dp ra) _ oy 
oD ' 


以 Brs 对 多 作 图 ,得 -一 直线 ， 其 斜率 为 一 Fe 即 可 求 得 自由 体积 
Vo, 
死 空 间 是 指 活塞 4 以 上 ,包括 样品 内 毛细 扎 中 的 体积 ， 所 以 

每 铀 定 一 个 样品 ， 都 要 测定 一 次 死 空 间 。 测 定 死 空 间 时 最 好 采用 
低温 下 不 被 吸附 的 气体 , 如 拟 、 贷 等 气体 。 

测定 死 空 间 时 , 先 将 系统 抽 真 空 , 并 加 热 吸附 剂 使 脱 气 。 关 闭 
活塞 4 后 ， 特 样品 管 全 部 浸入 盛 滚 作 的 杜 万 瓶 ， 通 人 一 定量 的 氨 
气 , 测 其 压力 , 然后 将 气体 体积 换 筑 成 标准 状态 的 体积 Pr, 打开 活 
塞 4, 让 氮气 进入 样品 管 ,这 时 系统 压力 为 , 从 2 和 量 气 管 的 刘 
度 可 以 求 每 留 在 量 气管 和 自由 体积 内 气体 在 标准 状态 下 的 体积 
Va, 所 以 进入 死 空间 的 气体 在 标准 状态 下 的 体积 了 4 为 

六 “一 六 7 一 六 

V4 随 pi 而 改变 。 设 『 为 死 冠 间 的 绝对 体积 ，T; 为 样品 管 

所 处 的 温度 。 因 为 区 一 一 区 二 , 则 


和 痢 之 二 


VV, 273 i 
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式 中 了 十 死 宝 则 的 因子 。 测 定 叹 附 旷 时 , 在 不 同 压力 下 ， 只 要 将 
于 力 但 乘 寺 ,就 可 以 求 得 死 空 间 的 标 进 状态 的 体积 让。 

已 知 死 空间 和 自由 体积 , 就 可 以 进行 吸附 明 的 测定 .将 死 空间 
内 气体 抽 走 后 , 关上 活塞 4, 将 样品 管 全 部 浸入 流 所 中， 旗 入 适量 
氢气, 测定 压力 和 液 氮 的 温度 。 打 开 活 塞 4， 册 于 禅 品 咀 附 扬 气 ， 
下 力 将 并 次 下降 , 答 压 力 恒 定 后 , 记 下 此 压力 但 和 和 液 乞 温 谋 。 这 冬 
束 完 成 了 一 个 点 的 测量 。 遂 过 吸附 前 后 的 JE 力 差 和 六 席 ， 束 可 计 
笃 册 在 这 一 点 的 样 虎 对 托 气 的 吸附 年 。 调 凶 避 所 管 中 的 未 而， 使 
各 个 球 还 个 充满 ， 熏 充满 一 个 碾 就 重复 上 上述 步 最 ， 记 下 需要 的 数 
据 ， 生 到 上 廊 有 域 多 部 为 来 充满 为 止 。 就 可 以 获得 站 各 个 庄 力 下 的 
样 蝇 对 氮 的 吸附 量 。 吸 附 量 是 用 mt.g (毫升 . 克 - 表示 ， 所 有 
体积 都 应 校正 到 标准 状态 。 

(2) 动态 法 

藤 态 法 是 经 亚 方 法 ， 所 得 到 的 数 斑 具有 较 好 的 崔 确 度 和 精密 
度 。 但 是 达到 吸附 平衡 比较 慢 , 仪器 装置 比较 复杂 , 而 卫 和 滑 要 商 真 
一 承 统 。 为 了 克服 这 些 困 难 , 可 采用 动态 技 求 测定 吸附 和 道 。 

早期 的 动态 法 是 常 压 该 动 法 , 是 以 有 机 深 宝 为 吸附 质 , 将 稳定 
流速 的 载 气 分 为 两 路 , 一 路 通过 滚 态 吸附 质 , 使 栽 气 被 一 定 刘 度 下 
的 吸附 质 的 燕 气 所 饱和 。 然 后 与 男 一 路 裁 气 , 按 一 定 比 阐 混 合 , 并 
使 之 通过 吸附 剂 ， 吸 附 量 由 称 重 测 出 。 当 述 到 管 恒 时 即 达 到 吸附 
平衡 。 改 变 两 路 载 气 的 流速 比例 ， 就 可 以 求 得 不 同 讨 力 下 的 吸附 
量 。 了 虽然 不 需要 庞大 的 真空 系统 装置 , 使 实验 设备 
大 大 二 简化 了 了 。 但 是 工作 量 仍 然 相当 大 。 

随 善 气 请 技术 的 发 展 大 们 由 流动 法 系统 装置 配合 色谱 
的 检测 技术 , 进行 吸附 至 的 袜 定 , 这 是 对 动态 站 的 重大 发 展 。 目 前 
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有 连续 流动 色谱 法 , 双 气 路 色谱 法 ,迎头 色谱 法 等 。 这 里 仪 就 连续 
凑 动 全 讲法 的 宛 路 流程 , 作 阐 要 的 介绍 。 
如 图 2. 94G4 所 示 , 除 CO 线 是 觅 附 的 害 路 外 , 其 他 带 分 束 是 洲 
型 法 如 上 色谱 恰 铀 系统 组 成 。 载 亏 Hz( 或 He) 及 吸附 质 N; 经 减 
疆 后 通过 F 井 党, 由 减 压 和 冰 调 节 , 进入 混合 器 , 混合 气 遂 过 冷 阱 六 
流 经 热 导 凶 .> 的 参考 器 , 再 进入 装 有 了 吸附 旗 的 吸附 管 4, 吸附 后 的 
气 作 经 滋 台 叭 , 进 人 热 忆 他 了 的 测量 茧 , 最 后 流 经 流量 计 久 放空 。 
P 


2 a 


H:( 或 时 一 一 中 一介 
S, R. 


P, 
一 
8: 
1) 
好 


图 2-9 15) 还 续 流 动 色谱 法 铀 定 咀 附 担 访 枉 加 
屿 :. 访 :一 入 压 阅 P,P 一 J 让 表 五 天 :一 让 调 ' 险 
于 ;, 省 一.“ 通 隅 时 :一 证 谷 蔡 严 - 兆 阶 


如 一 针 形 网 开 一 忆 浊 误 人 一 校正 用 六 通 和 性 
CC 如 诈 管 J ~- 热 导 礼 WN 一 电 陪 访 改 计 
4 一 吸附 管 六, D: 一 杜 瓦 激 六 一 已 知 体 积 的 最 管 


图 3-9 (5) 记录 仪 上 质 的 吸附 . 蚁 附 凤 
和 学 


当 吸 附 剂 不 吸 附 氛 气 时 , 热 导 池 的 测量 车 与 参考 车 的 成 分 相同 , 因 
而 无 讯 导 给 出。 如 果 混 合 气 中 有 一 部 分 所 被 样品 吸 峙 ， 章 成 流 经 
热 导 池 测量 药 的 混合 气 中 含 氮 量 降低 , 因此 执导 宙 恒 有 讯号 入 出 ， 
记录 器 上 出 钢 , 如 图 2-905) 上 的 吸附 峰 。 待 吸附 平衡 后 诬 经 热 导 池 
测 草 臂 的 混和 台 气 又 恢复 到 原来 成分， 热 导 池 又 无 讯号 得 出。 此 有 时 
若 和 将 杜 玖 瓶 Ds 取 下 , 样 遇 管 受 热 升 温 , 被 吸附 的 所 气 脱 附 下 来 , 由 
混合 气 带 出 流 经 执导 弛 测 重 甘 , 此 时 热 导 池 浆 丰 讯 号 输出 , 但 与 吸 
附 时 相反 ， 见 图 2-9(58)。 记 录 仪 上 腾 附 峰 与 吸附 峰 相 上 友 。 一 般 可 
以 通过 赔 附 峰 的 面积 计算 吸附 量 。 控 制 载 气 和 吸附 质 气体 的 流 
好, 可 以 配 成 各 种 浓 凑 的 混合 气 , 因而 可 以 测定 不 癌 相 对 压力 下 的 
葡 叶 竹 。 

4. 暖 附 等温 线 的 类 型 

由 于 吸附 剂 与 吸附 质 之 镶 作 用 力 的 不 周 ， 以 及 吸附 寞 表面 状 
坊 的 差异 性 ， 所 以 吸附 等 温 线 的 形式 足 儿 种 多 样 的 。 根 握 实 验 结 
果 , 吸附 等 温 线 可 分 为 五 种 类 型 , 如 图 2-10 所 示 。 图 中 po 表示 在 
吸附 强度 下 , 吸附 质 的 雹 和 茹 气 于。 


了 照 上 哇 电 


图 2?-10 Brunauet 的 五 种 类 型 吸附 沾 进 线 


生机 导 而 


通常 认为 类 型 1 是 单 分 子 层 吸 附 。 例 如 : 党 注 下 寝 在 羽 上 的 
吸附 .所 乙 烷 在 这 上 的 吸附 过 ， 都 属于 类 型 [I。 化 学 吸附 通常 迁 : 
分 子 层 吸附 , 一 般 不 远 低 于 po 时 , 固体 下面 就 吸 满 了 单 分 子 展 ， 周 
此 即使 压力 再 形 大 , 吸附 量 也 不 会 再 增加 了 , 也 就 是 吸附 达 饱 和 。 

类 型 了 称 为 S 型 吸附 等 温 线 , 是 背 见 的 物理 吸附 等 温 线 。 这 
种 类 型 的 吸附 ， 在 低压 时 形成 单 分 子 层 ， 和 但 随 着 压力 的 增加 ， 开 
始 产 生 凶 分 于 层 吸 附 。 图 中 BB 点 是 低压 下 曲线 的 措 成 ， 通 党 认为 
这 时 吸 满 妾 分 子 层 ， 这 就 是 用 吝 点 法 计算 比 者 面 的 依据 。 例 如 
一 195C 了 组 在 铁 催 化 剂 上 的 吸附 , 一 "78 下 COs 在 硅胶 上 的 吸附 
学 , 部 属于 这 一 类 。 

类 型 TIE 的 吸附 等 温 线 比较 少见 ， 从 曲线 可 以 看 出 ,一 开始 误 
是 和 多 分 子 有 晨 吸 附 。 人 和合 如 低温 下 (一 137.7 人 一 58. 0°C), 浪 在 竹 腕 上 
的 吸附 。 最 近 还 发 现 握 在 冰 上 的 豚 附 也 属于 这 一 类 型 。 类 型 11、 
II 的 吸附 等 温 线 , 对 压力 接近 于 种 了 时， 曲线 趋 于 纵 负 平行 线 的 放 
和 近 线 。 这 丧 明 在 间 体 粉 本 样品 的 颗粒 问 产 和 吸附 上 质 的 凝 聂 ， 所 以 
当 挝 力 接 近 加 和, 吸附 层 起 于 无 限 尝 。 

类 型 IV 表示 在 低压 于 形成 单 分 子 导 , 然 后 随 善于 力 的 增 斯 ， 
由 于 吸附 剂 的 孔 结 构 产 生 毛 细 凝 聚 ; 所 以 吸 只 量 急 副 增 藉 , 直到 级 
附 剂 的 毛细 孔 装 满 吸 附 质 , 就 不 再 增加 吸附 量 , 而 达到 吸附 饱和 。 
例如 在 愉 温 下 , 苯 在 硅胶 台 氧 化 铁 凝 胶 上 的 吸附 , 水 或 己 醇 在 斑 蚁 
上 的 吸附 , 都 是 先 形 成 单 分 子 层 吸附 , 接着 足 毛 细 烯 附 。 

类 型 表示 在 低 压 下 永 形 成 多 分 子 层 吸 附 , 然后 随 著 压力 增 
加 , 并 录 出 现 也 细 疾 聚 。 它 与 类 型 IV 一样， 在 较 高 压力 下 ， 吸 附 
量 趋 一 极限 值 。 所 以 类 型 IYW 和 的 吸附 等 温 线 ， 反 有 映 了 多 了 筷 性 
有 跋 附 剂 的 也 结构 。 

根据 上 述 分 类 , 可 以 从 吸附 等 遍 线 的 形状 , 大 发 了 解 昭 附 剂 与 
吸附 硕 之 间 的 美 系 , 以 及 吸附 剂 表面 信息 。 

名 标量 各 


§ 2-3 吸附 热 

在 给 定 的 温度 和 压力 下 , 吸附 都 是 自 动 进行 的 , 所 以 暖 附 过 程 
的 白 忠 能 变化 小 十 堆 ， 即 AG<0。 而 且 当 气体 分 了 被 吸 内 在 固体 
表面 时 , 气体 分 子 由 原 玉 在 了 二 维 宗 间 中 运动 , 被 限制 在 二 维 空间 上 
运动 , 混 乱 度 降 低 。 因 而 过 程 的 箭 变 型 是 小 于 过 ， 即 Ag 一 0。 根 据 
热力 学 的 二 本 大 系 式 AG= 太 一 TAS， 必 然 必 春之 0。 这 表示 这 
沪 吸 附 过 程 是 放 执 过程， 实验 结果 也 证 实 了 绝 天 多 数 吸 附 过 程 邵 
号 虑 热 的 , 虑 理 论 上 的 预期 感 一 至 的 。 和 但 丰 , 也有 发 岗 有 个 别 吸 附 过 
往生 咀 热 的 。 倒 如 所 在 CU Ag Au 各 Cdq 上 的 暖 附 征 吸 搞 过程。 

豚 附 热 的 太 小 鼎 接 反映 了 吸附 剂 和 胡 附 质 之 间 和 的 作用 力 的 竹 
质 , 特别 和 企 对 研究 化 学 吸附 ,了解 化 学 吸附 键 的 性 质 ， 吸 附 热 的 滴 
定 更 缉 得 重要 。 但 应 要 淮 确 地 测定 吸附 热 有 不 少 困 难 。 这 里 介绍 
儿 种 吸附 热 的 定 关 和 测定 方法 。 

i、 积分 吸附 热 , 微 秀 吸 降 热 和 等 醒 吸 附 热 

由 于 同体 表面 的 不 均 人 生性， 吸附 热 随 着 表面 覆盖 度 的 不 同 而 
给。 如 果 采 用 量 热 的 方法 来 测定 吸附 热 ， 就 要 测定 吸附 一 定 基 和气 
体 # 或 2D 后, 所 放出 的 总 热 台 如 用 息 , 表示 积分 吸附 热 , 则 

o (9) (2)， 

所 以 积分 咀 附 热 的 物理 意 兴 ， 就 是 吸附 a( 或 x*) 摩尔 吸附 质 
的 平 饼 蜡 附 热 ; 从 福 次 度 末 看 , 它 表 示 从 零 到 盯 -- 敌 盖 放 8 范围 内 
的 平均 上 吸 附 热 。 式 (2-2) 中 的 下 标 了 * 表示 与 吸附 剂 相 接触 的 吸附 
质 , 在 吸附 过 程 中 的 体积 不 变 。 

微分 吸附 热 Qu 的 定 父 足 


0:-(90), ,= ),,. 


(2-2) 
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因此 , 微分 吸附 热 与 积分 吸附 热 之 间 的 关系 为 
lr rr 
Q. = | Quda= | Gadg 


_ >) Qun" (2-4) 
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所 
加 sd ty, 
二 全 ;十 放 jn td 
= + ade (2-4a) 
1 
因此 , 通过 实验 测定 到 运 各 覆盖 庶 人 或 如 ?的 总 总 值 ,利用 式 
(2-2) 就 可 计算 得 龟 ; 。 绘 制 昌 ,与 (或 四 的 关系 曲线 , 从 巾 线 的 著 


线 (822 根据 上 式 (2-4q) 可 以 求 。 i 

得 微分 吸附 热 Qs。 a | | | 
图 2-11 是 用 量 热 法 测定 握 在 | 六 

央 黑 土 吸附 的 微分 吸附 热 与 槛 盖 = 

度 的 关系 。 物 理 吸附 的 微分 吸附 。 

专 总 是 随 著 吸 附 量 的 增加 而 逐步 

下 降 ; 并 且 随 着 吸附 质 的 压力 接 IT 

近 它 的 饱和 燕 气 压 po 而 趋 近 干 吸 La 

时 质 的 渡 化 热 9L; 部 图 中 所 示 和 的 。 图 2-11 在 78.5 KK 下, 握 在 活性 灾 

虚线 ，。 上 不 同 用 六 度 的 辕 分 哎 附 热 


等 量 吸附 热 (W, 或 人 @,) 是 从 跨 附 每 量 线 ， 并 根据 Clausius- 
Clapeyron 方程 式 计 算得 到 


-和 ea 


| 车 上 硬 


(8 人 (2-50b) 
7/ BRT’ 


从 热力 学 观点 , 吸附 到 达 平 衡 时 ， 吸 附 质 A 的 气态 和 吸附 态 的 名 
由 能 相 淳 , 即 
Gacg!— aa 

当 豚 附 量 一 定时 , 温 认 可逆 地 升 高 或 隆 低 一 点 点 , 这 时 吸附 平衡 的 
压力 也 随 之 有 有 极 微 的 空 化。 因此 

Hae OO Aa ) 

— SalT+iV CH 一 一 站 ad Vdp 

所 以 , 从 以 上 关系 可 得 
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‘VF EI 一 下 :oa 
， . _. - 了 
因为 Yoo 准 忆 a 并 假设 吸附 质 的 气态 足 理想 气体, 则 Te 一 
即 得 式 (2-54)。 也 可 整理 得 


dlnp fo (2-30) 
-9 
x)). 


这 个 方程 式 与 气 - 液 下 衡 的 Clausius-Clapeyron 方 程式 相似 。 紫 
式 表明 , 由 吸附 等 景 线 的 数据 , 作 inp 对 六 的 图 , 得 直线 , 从 此 人 


率 可 以 计算 出 8s 值 。 
根据 热力 学 关系 式 , 还 可 推导 得 


Wa = tat RT (2-6) 

此 式 表 了 明 ， 微 分 吸附 热 与 等 量 吸 附 热 并 不 相等 。 但 是 目前 吸附 沼 

的 测定 技术 误差 较 大 ， 因 而 往往 把 微分 吸附 热 和 等 量 鹃 附 热 之 问 
差别 , 略 而 不 寺 。 
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2， 吸 附 热 的 测定 

吸附 热 的 测定 有 两 种 方 疾 ， 一 种 方法 是 用 量 热 计 直 接 测定 吸 
附 时 所 区 出 的 热量 ， 另 一 种 方法 层 用 二 lausius-(C1apeyron 方程 
式 , 从 吸附 等 温 线 计算 。 

量 热 计 的 此 型 很 多 ， 应 当 根 据 国 体 咀 附 剂 的 形状 和 性 质 来 设 
计 ， 近 年 炉 还 邓 用 气相 色谱 找 术 来 测定 哄 附 热 。 油 定 哎 附 热 的 量 
热 计 , 还 需要 配 丰 测定 虹 附 昌 的 装置 , 以 及 具备 精密 的 最 热 设备 。 
同时 要 求 吸 附 热能 从 吸附 剂 的 表 和 而 较 快 地 传导 到 量 热 计 上 ， 这 是 
测 准 更 附 热 的 关 休 。 所 以 许多 热传导 莽 的 吸附 剂 ， 要 测 谁 吸附 热 
是 很 困难 的 。 吧 一 种 量 热 技术 是 诅 注 法 ， 就 是 用 表面 比较 净 落 的 
吸附 剂 ,测量 往 湾 伟 中 混入 热 的 区 别 。 


丁 附 星 (' ) 


过 
| 
一 | 


压力 LTorr) 


图 2-12 类 马术 在 中 上 的 吸 测 各 温 线 


从 吸附 等 昌 线 计算 驱 注 热 是 一 种 比较 简 便 的 方法 。 图 212 
是 毛 乙 烷 在 谨 上 的 吸附 , 在 图 中 所 到 的 吸附 量 为 0. 102 g:g ， 它 
与 饱和 吸 踢 量 相 比较 , 相当 于 表面 上 吸附 了 20 和 免 。 即 以 0=4. 2 和 表 
示 。 在 一 15,.3 、0 和 20°C 三 个 吸附 等 温 线 的 平衡 于 力 分 别 为 
0. 2,0. 63 和 2. 40 Torr。 按 上 述 方 法 绘制 lnz 和 1/7 图 、 得 直线 
A 


科举 为 一 5330, 将 此 诺 举 膝 以 五 得 @s( 或 和 0) = 二 10,6 kcalmol ， 
表示 在 此 体系 内 吸附 了 =0.2 了 时 的 于 里 吸附 热 。 同 杆 , 可 以 效 得 
其 他 贤 附 时 的 章 攻 吸附 热 。 数 据 和 如 下 


0.06 [0.08 0. 20 10. 30 


| 


| 
Qetheal mo | 33,6311. 3111.1|10.6] 9.9 
| 


0. 10 


,7 


Dj 


日 .和 站 | U50 | ,60 


.6 | 393.8 


这 些 数 据 告 诉 我 们 , 在 开始 阶段 吸附 热恋 高 , 随从 蚂 附 昌 的 各 
加 市 坏 淘 降低 。 这 表明 在 固体 表面 .上 :各 吸附 伺 和 置 的 吸 附 能 不 辣 ， 
它 优 先 吸附 在 活性 较 襄 ,并 具有 有 较 大 贤 附 能 的 位 家 上 。 


§ 2 单 分 子 层 叹 附 理论 一 一 Langmuir 
吸附 等 温 方程 式 


1、 Langmuir 吸附 等 温 方程 式 的 推导 及 其 蓝 义 

从 实验 所 测 得 的 各 种 类 更 的 吸附 秒 温 线 ， 大 们 总 是 想 给 以 适 
省 的 吸附 模 王 的 假设 , 以 醒 具 理论 上 大 深 认识 。Langrmuir 曾 提 出 
单 分 下层 的 改 峡 模型 ， 评 从 动力 学 观点 推导 了 单 分子 层 吸附 方程 
式 。 他 试 为 当 学 体 分 子 磁 指 辐 体 表 面 时 , 有 的 是 漳 性 磁道 , 有 有 的 是 
韭 弹 性 碰撞。 若是 弹性 磁 撑 , 则 分 子 跌 癌 气 相 , 并 且 与 表面 没有 能 
量 交换 。 哲 是 非 弹性 礁 撞 , 则 分 子 就 运 留 在 表面 上 , 经 过 一 段 付 问 
后 可 能 也 跃 回 气相 ,气体 分 子 在 固体 表面 上 的 逗留 就 是 吸附 现象 。 
根据 单 分 子 居 的 吸附 模型 ， 在 推导 吸附 方程 式 时 作 了 如 下 假设 。 

(1) 气体 分 子 碰 捷 在 已 吸附 的 分 子 上 是 弹性 碰撞 ， 只 有 碰 醒 
在 空白 表面 上 时 才 被 吸附 , 就 是 说 吸附 层 尽 单 分 子 层 的 。 

C2》 吸附 分 子 从 内面 贱 回 气相 的 或 然 认 ， 不 芝 周 围 环境 和 位 
置 的 影响 ; 这 考 朋 吸 上 也 质 分 了 间 无 作用 力 , 而 且 天 面 外 均匀 的 。 

设 表 面 上 有 六 个 吸附 位 ， 当 县 ; 个 位 鸭 让 吸附 质 分 于 占据 

s Fi. 


时 , 则 有 0o 二 太一 ;个 位 置 是 空白 的 。 并 令 

O88 (2-7) 
8 称 为 履 瘟 论 。 如 果 所 有 的 吸附 位 置 上 都 吸 绒 单 分 于 压 , 则 6-=1。 
所 以 (1 一 四 代表 空白 表面 的 分 数 。 当 吸附 到 达 平 衡 时 ， 台 附 速 度 
等 于 解吸 速度 。 若 以 4 民 表 单位 时 浊 内 碰撞 在 单位 表面 上 的 分 子 
数 , a 代表 碰 境 分 子 中 被 有 吸附 的 分 数 ， 单 位 表面 上 只 有 (1 一 各 部 分 
是 空白 的 。 所 以 根据 假设 (1)， 了 吸附 速度 为 gx#(1 一 丰 。 而 根据 假 
设 (2)， 单 位 时 间 , 单位 表面 上 解吸 的 分 子 数 只 与 被 覆盖 的 分 数 吕 
成 正比 。 所 以 解吸 速度 为 26。7> 是 比例 常数 , 当 9=17 等 于 解吸 
球 度 。 因 此 


宪 此 一目) 一 当下 
即 
9 Ey (2-8) 
1 十 本 4 


从 分 子 和 运动 论 排 导 得 4 二 pi/(2rmkT)  , 式 中 心 是 气体 压力 ， 
锥 是 气体 分 子 的 质量 ,天 是 Boltzman 常数 ， 了 是 绝对 温度 。 将 站 
代入 式 (2-8), 得 


_ bp _ 
0 = (2-9) 
这 就 是 Langmuir 吸附 等 刘 式 , 式 中 
b= 1 (2-10) 


vy (rmkTY) 


若 以 Fn 表示 每 克 吸 附 剂 的 表面 覆盖 讲 单 分 子 层 时 (9 一 二 的 明 
附 盘 , 又 帅 饱 和 怠 附 量 , 财 被 到 醒 的 亏 停 乍 标准 状态 王 的 作 积 守 升 
煞 表 示 。 以 了 表示 每 克 吸 附 剂 在 气 侍 压 力 为 了 时 的 被 又 附 气 体 的 
标 唯 状态 体积 。 因 此 在 气体 压力 为 了 时 的 表面 覆盖 诬 又 可 表示 为 

* Z2 。 


起 


0= 了 {2-11) 
因此 Langmuir 豚 附 等 刘 式 也 可 和 写成 
Vnb7 - 
= (2-12) 


常数 称 为 吸附 系数 。 如 果 一 个 分 子 被 吸附 时 帮 热 9， 因 虹 被 吸 
时 分 子 中 上 甩 丰 以 上 的 能 量 的 分 于 就 能 离开 表面 跃 回 气 相 。 根 据 
Boltzman 定理 ， 暑 回 气 相 的 分 子 数 与 xpL 一 4/ 成 正比 , 所 上 
y= po*eXp[L— YT] (2-13) 
代 人 五 的 定 交 让 得 
bD—~e-.explai TI/ vo (2a mET) {2-14) 
员 此 可 见 ,2 主要 是 温度 ,吸附 热 的 函数 。g 增加 ,8 也 随 之 而 增加 。 
而 上 随 温 论 升 疝 而 沽 小 。 所 以 一 般 提 高 温度 , 吸附 昔 降 低 , 这 只 限 
于 吸附 过 程 足 放 热 的 , 梧 则 与 此 相反 。 
从 Langmuir 吸附 等 误 式 可 以 看 到 
(1) 在 压力 足够 低 或 吸附 较 
弱 时 , 63 安 1， 则 下 二 Vmbp。 这 村 
V 与 了 成 直线 美 系 。 如 图 2-13 461---7-- 二 = 
中 的 低压 部 分 。 上 
(2) 当 压 力 足 够 大 或 吸附 较 
强 睹 ，B5p 污 1 则 人 二 VP 。 这 时 六 
与 了 无 关 ， 昭 附 达 到 单 分 子 后 人 饱 F 
和 。 如 图 2-13 压力 较 高 部 分 。 图 2-13 Tangmuir 等 温 式 示意 图 
(3》 当 压力 适中 时 ,Y 与 了 的 关系 是 曲线 关系 , 如 图 中 的 弯曲 
2 Langmuir 吸附 筹 温 方 程式 的 应 用 
Langmuir 吸附 方程 式 还 可 以 写成 如 下 形式 
Ss 站 


_ 1 _ 
= 本 + 声 - {2-15) 


如 果 用 地 对 了 作 图 是 一 条 直线 ， 说 明 Langmuir 吸附 方程 式 


反映 了 一 种 吸附 规律 , 而 及 可 以 折 直 线 的 筑 衬 和夫 征求 得 Fn 和 
值 , 由 下 s 民 可 以 进一步 这 鼻 芭 附 莉 的 比 表 面 So, 其 计算 方程 忒 为 


Ng! (2-16) 


| 


So= 二 
式 中 和 WA 是 阿 忧 加 德 罗 常 数 ， 按 原 假定 0' 是 固体 表面 一 个 吸附 位 
置 的 面积 ， 后 来 逐渐 用 吸附 分 子 的 截面 积 所 代替 。 

已 经 测 得 很 多 吸附 等 温 线 能 很 好 符合 Langmuir 吸附 方程 
式 。 例 如 0. 一 22*C 时, 扬 在 硅胶 上 .249.5 攻 时 氨 在 活性 器 二 , 以 及 
196.5 KK 时 CO; 在 活性 内 上 的 吸附 等 温 线 。 但 也 有 不 少 在 低压 下 
VP 与 3 不 成 直线 美 系 ,这 是 由 于 同体 表面 实际 上 是 不 均匀 的 , 不 符 
合 第 二 个 假设 , 在 不 均匀 表面 上 , 级 附 热 是 随 覆 盖 度 而 变 ， 所 以 吸 
附 系数 5 不 是 常数 

一 般 说 ， 多 数 的 物理 吸附 是 多 分 子 层 的 ， 所 以 在 压力 比较 大 
时 , 就 不 遵循 Langmuir 吸附 式 。 但 绝 天 多 数 的 化 学 吸附 是 单 分 于 
层 的 。 如 果 恬 盖 谋 较 小 ， 吸 附 热 变化 不 大 时 实验 结果 能 比较 好 地 
与 Langmuir 吸附 趟 相符 。 

应 当 注 意 ， 具 有 类 弄 ] 的 吸附 等 温 线 不 一 定 都 是 单 分 子 局 吸 
附 。 合 如: 有 些 半 径 在 十 几 A 以 下 的 微 孔 吸附 剂 ， 虽 然 是 多 分 了 
层 吸 附 , 但 吸附 等 温 线 也 与 类 理工 相似 。 

3， 混 合 吸附 

如 果 气 相 中 含有 A.B 两 种 气体 , 它们 都 能 在 固体 表面 上 形成 
单 分 子 层 奴 附 。 这 种 混合 双 附 的 情况 在 多 相 催 化 中 是 经 常 遇 到 
的 。 由 于 A、 吾 两 种 气体 在 固体 表面 上 的 吸附 系数 不 同 ， 分 别 以 
oa.b 表示 之 。 在 分 压 ?a、 Ps 下 , 固体 表面 上 的 覆盖 度 也 不 一 样 ,分 
4 


别 [ 8a、Be 表示 。 当 吸附 到 述 平 衡 时 ，A,B 珊 种 气 伟 省 目的 哎 附 
二 解 哎 嫂 度 桐 守 ,所 以 
CAAatlo—0,— dn) 一 AAA 


或 
da 二 - I 
To apa (2-17a) 
cenantl— 0 一 中) 一 Be 
吗 1 
H _ 
[一 人 一 天 一 2 (2-17b) 


式 中 HAs He, An 和 PA,YB 分 别 为 坊 ,B 气体 和 的 单位 时 | 加、 单位 
面积 上 的 碰撞 分 了 数 ; 栅 捧 分 了 于 被 胶 附 的 分 数 和 解吸 速度 的 比例 
常数 。 报 据 (2-147) 得 

oR, "EXPLoA ET voa (2 mARTY 

b= wpexpl op/ kT I /von (2ar mnE TY) 
式 中 ga, #6 分别 汶 态 、B 一 个 分 了 于 区 吸附 热 。 联 谋 解 (2-179) 和 
(2-175) 两 式 ， 可 以 得 到 A.B 两 种 气体 混合 吸附 的 Langmuir 等 


温 方 程式 
9A TT (2-184) 
一 一 Wd: 
8 = 了 gn (2-185) 


从 以 上 两 式 可 以 看 到 , 两 种 气体 混合 吸附 时 , 将 互相 黎 制 。 当 
- :种 气体 吸附 很 强 时 , 例如 : 6& 污 5, 则 B 的 吸附 基本 上 可 上 略 而 不 计 ， 
因为 1 二 aps 守 bpp。 

回 理 , 可 推导 得 对 于 多 种 气体 混 台 三 附 时 , 其 中 某 一 种 气体 
的 Langmuir 吸附 方 穆 六 为 


,== dP, 


Pp (2-19) 
1+ jap, 
下 


向 7 


§ 2-5 Freundlich 等 温 吸 附 方程 式 
Freundlich 通过 大 其 实验 数据 ,总结 了 下 列 经 验方 程式 。 称 
为 Freundlich 吸附 方程 式 
kp (2-20) 


此 去 志明 , 被 固体 吸附 的 气体 体积 ww 与 气 收 压力 了 成 指数 关系 。 
它 尽 最 星 提 出 的 一 个 吸附 方程 式 , 当初 它 没 有 明确 描绘 物理 图 和 象 ， 


只 是 通过 方程 式 中 的 两 个 常数 和 一 简单 地 表达 吸附 规律 。 在 实 
用 中 将 式 (2-20) 两 边 取 对 数 得 

lgv= ightlg? (2-21) 
只 要 用 lgv 对 1g? 作 图 察看 是 不 是 一 条 直线 ， 就 可 以 判断 是 否 服 
从 Freundlich 吸 附 公 式 。 而 且 可 以 从 直线 的 截 矩 和 斜率 求 得 党 
数 天 和 一 值 。 图 2-14(9) 是 CO 在 活性 灾 上 的 吸附 等 温 线 。 图 2- 
14(5) 是 根据 式 (2-21), 用 182 对 1g2 作 图 得 到 的 直线 。 由 各 条 直 
线 ( 即 等 温 线 ) 可 得 二 和 值 。 从 图 中 看 到 温度 越 低 吸 附 量 赴 


大 ， 所 以 低温 的 值 相对 地 比 高 温 的 大 ， 而 一 慎 则 相反 。 


大 基 实 验 事 实 表 明 ， 在 中 等 于 力 范围 和 内， 比较 多 舶 吸附 服从 
Freundlich 等 温 方 程 。 而 且 往 往 可 羽 用 在 Langmuir 吸 附 式 不 
能 用 的 许多 场合 。 后 来 人 们 在 Langmuir 吸附 理论 的 基础 上 ， 用 
统计 方法 推导 得 Ereundlich 吸附 式 , 认为 由 于 国体 表面 是 不 均匀 
的 , 所 以 符合 Freundlich 等 漫 方程， 而 不 服从 Langmuir 等 温 吸 
附 式 , 因此 对 Freundlich 方程 式 有 了 进一步 认识 。 
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图 2-14 18Y 人 D 宇 括 性 愉 土 的 吸 举 符 温 线 
人 等 温 线 有 的 对 数 图 


§ 2-6 多 分 子 层级 附 理 论 一 一 BE1 吸 附 等 温 方程 式 
从 实验 测 得 的 许多 吸附 等 源 线 开明， 大 多 数 因 个 对 气体 的 归 
附 东 不 是 单 分 子 层 吸附 , 尤其 是 物理 吸附 , 基本 上 都 是 多 分 子 层 吸 
A 


附 。 

1938 年 Brunauer，Emmetti 和 Jeller 二 人 在 Langmuir 单 
分 子 雇 吸 附 理 论 菇 硕 上 , 提出 多 分 子 层 吸附 理论 ， 简 称 为 BET 吸 
附 理论 。 

1. BE 吸附 等 温 方 程式 的 推导 

在 物理 哎 附 中 , 不 仪 吸附 剂 与 吸附 质 之 则 有 范 德 从 引力 , 而且 
吸附 质 分 子 间 也有 范 德 华 引 为 , 因此 气相 中 的 分 子 , 车 碰撞 在 被 吸 
附 的 分 于 上 , 也 有 衣 咀 附 的 可 能 。 所 以 用 附 靶 可 以 是 多 分 子 层 的 。 
这 一 反 与 Langmuif 吸附 的 第 一 点 假设 不 同 ， 但 也 假设 固体 表面 
是 均 习 的 。 

根据 上 述 假 设 , 在 吸附 达到 于 衡 时 , 固体 表面 可 能 有 -… 训 分 吓 
宇和 由 的 ， 而 另 一 部 分 可 能 吸附 了 一 层 分 子 或 二 层 分 子 ,…, 诈 i 记 
分 子 ， 共 至 0 层 分 于 。 设 以 S05 ,Si 分 别家 示 被 0, 1， 
2 、1 pp 技 分 于 所 里 得 的 面积 。 如 果 将 衣 古 摊 成 平面 ， 以 图 2- 
15 为 例 

总 0 一 了 小 你 吝 


3 小 世 置 


人 Be sa。 。 
Ss 二 上 个 位 置 

号, 一 站 个 位 置 图 2-15 地 分 子 层 吸 附 东 意图 
S:= 1 个 位 置 


到 达 吸 附 平 衡 时 各 种 分 子 攻 种 盖 的 面积 保持 一 定 。 例 如 从 空白 面 
积 So 来 看 , 吸附 到 So 上 的 速度 要 和 从 3 层 解吸 速 和 应 相等。 在 这 
种 动 平 衡 情 说 了, 空白 面积 了 世 就 保持 不 变 。 

在 So 上 的 吸附 速度 与 气体 的 压力 以 及 8 面积 成 正比 。 面 在 
S， 上 解吸 速度 与 在 S, 上 其 有 第 一 层 吸附 热 8; 以 上 能 量 的 分 子 
数 以 及 号 ;的 面积 成 正比 , 所 以 
时 六 后 和 


Aapoo = Sexp( Oo— wii) 
此 蕊 与 Langmuir 吸附 式 的 推导 号 一 样 的 , 只 是 比例 常数 .81 不 
[a 
并 有 一 小 分 末 蜡 前 征 上 ,1 胀 减 小。 行 笠 -个 分 种 访 : 

解吸 , 则 5; 就 增加 。 所 以 在 吸附 平衡 时 51 保持 不 变 ， 和 定语 : 二 的 
吸附 速 庆 等 丁 且 二 解吸 计 度 , 团 

dapS, baSexp(l— Val RT) 
回 理 , 从 香 度 的 史 峙 平衡 可 于 一 与 出 

GPs badaexp( Yl tT) 


如 和合 -BBXpL RT) {2-22) 
所 以 一 克明 附 剂 的 总 和 在 积 应 当 起 
已 —- S18, 


相应 地 , 吸附 平衡 时 , 被 吸附 气体 的 总 体积 十 
VV 二 iS, 


式 中 下 "是 在 一 平方 厘米 表面 上 覆盖 一 层 分 子 时 所 需 气 体 的 体 祝 。 
根据 二 卡 两 式 ， 得 


90- 一 再 | a 3 iS / Es. (2-23) 
式 中 天 的 定 交 和 ELangmnuir 吸附 式 中 相同 , 表示 伏 殉 吸附 请 的 袁 
面 徐 盖 满 单 分 子 层 I 导 的 吸附 别 。 因 此 这 里 的 覆 瘟 度 8 可 以 大 于 1。 
根据 只 有 第 一 层 的 吸附 质 分 子 与 固体 表面 接触 , 而 自 第 二 后 起 , 吸 
哈 质 只 与 自身 分 和子 接 触 , 因为 范 德 华 引力 的 有 北上 距离 很 小 , 页 旧 混 
二 层 以 上 的 分 子 不 受 国体 表面 引力 的 影响 ， 或 影响 很 小 。 因 而 允 


A 


5| 进 两 个 假设 

(1} 总 :一 只: 一 … 一 各: 一 … 一 全 

人 @i 是 吸附 质 的 液化 热 , 这 就 是 这 为 自 第 二 层 以 上 的 吸附 热 部 
壮 于 鉴 附 质 的 悉 化 热 。 

(2) bof ts 一 交 a1 33 二 一 有 0; 一 … 一 多 
8 是 肖 儿 ,这 可 开 认定 目 第 二 层 以 上 分 地 的 和 解吸、 吸附 的 性 质 和 液 
世 吸 附 质 的 靖 灾 . 主 又 是 一 样 的 。 换 过 之 , 就 是 将 第 二 层 以 上 的 吸 
附 质 大 作 古 液体 。 蓄 令 


¥ 一 (Ap PexpO RAT) {2-24n) 
r= (pg explYu RT) (2-2485) 
因此 , 式 (2-22) 各 成 就 室 瞩 
A YI 
Ly, Tb 
Ls =- 站 二 | 
SS, -人 (2—25) 
式 中 
i _ 
上 xp (~ 区 (2-26) 


根据 以 上 各 式 , 一死 吸附 剂 的 总 表面 积 为 


向 一 之 启 1 一 让 0 十 站 十 十 和 ,十 一 应 5 二 了 


t =1 


-af {27) 
在 平衡 时 被 吸附 气体 的 总 体积 为 
二 JJ SiS, =Vo Soiriso -PocSy Viv (2-275) 
i 中 | i -站 


* DD 


特 式 (2-279) 和 (2-275) 代 入 式 (2-23) 得 


只 50 (2-28) 


因为 


一 a 3 _ 由 
i -- EE 


所 以 式 (2-28) 可 简化 为 


FF er 
Vs (C1—x)(1—z+i+er) 


因为 穆 假设 在 同体 骨 曙 上 的 吸附 层 可 以 无 限 多 ， 所 以 吸附 显 不 学 
限制 。 只 有 当 压力 等 于 气 体 饮 和 蒸 气压 时 ， 绩 p=-pop， 才 人 能 使 
F 一 ce。 从 式 (2-29) 知 , 只 有 当 2z=1 侍 ,V 才 趋 于 无 穷 大 。 
恨 据 式 (2-245), 可 得 
po ExPLWL/ RT) I=1 


(2-29) 


Bo -9 Exp OL/RT) 
这 说 胃 就 古 柱 对 压力 , 即 2= p/po, 代入 式 (2-29), 得 


| 二 - Fep 
(Bo 一 下 [1 一 1 了 Bo] 


式 (2-30) 是 BET 二 常数 公式 ,常数 是 下, 和 c。， 从 式 (2-26)， 
得 z 的 物理 意 尺 是 


和 人) 二) 


(2-30) 


和 而 上 里 


从 人 去 的 性 质 玉 看 , ab 一 ab 所 以 
cexp( Se YL ) (2-31) 


如 能 得 到 。 值 , 并 从 胡 中 查 得 吸附 质 的 液化 热 8.， 就 可 以 计 
算出 第 一 层 的 吸附 热 对 

BET 二 党 数 方程 式 还 可 以 写成 下 列 直线 方程 式 
1 c—1 Z 


Te 


J 2 

Vipo— Pp) mo Vane Po 

从 实验 袜 定 的 数据 ， 有 用 py 对 ?1 pe 作 图 , 得 一 上 二线， 说 明 

读 吸 附 规 律 符合 BET 公式 。 可 器 通过 直线 的 创 和 截 距 计 
算 Vn 和 和 ec。 


若 苞 附 发 生 在 和 多孔 性 物质 上 , 那么 吸附 层 妆 就 要 受到 限制 .让 
只 有 姑 层 ,因而 式 (2-28) 拥 要 改革 


{2-32) 


因为 


Sizi- zd Sr- 人 = 


i=1 上- 1 | 12 


Bil 


Vo Emo 1 一 (有 二 132 十 四 


{1i—x) 1 TUe 一 1 一 CoarI (2-33) 


式 中 除了 Fa.e 两 个 常数 以 外 ， 还 有 弟 数 #。 因 此 式 (2-33) 称 为 
BET 三 常数 方程 式 。 当 % 二 1 时 , 式 介 -33) 灰 说 化 为 Langmuir 单 
s HI s 


分 于 层 吸 附 方 程式 
nr _T Cfp)P 
-上 ez ‘1 etp)p 


2 
“1 bp 
妆 基 oo ,2 0233) 双 让 成 了 二 常 数 方 程式 。 

2. BET 吸附 等 温 方 程式 的 性 质 及 其 应 用 

BET 理论 归纳 了 I,IIT1II 三 种 类 型 的 等 温 吸 附 规 律 。 当 二 
1 了 时, BET 吸附 式 可 用 十 单 分 子 层 吸附 等 漫 线 。 当 24>1 了 时 ， 随 兰 
c 值 的 不 同 , BET 吸附 方程 忒 应 用 于 类 型 或 1 吸附 蕉 瘟 线 。 
媒 果 咀 附 剂 与 吸附 质 分 子 之 问 的 引力 大 于 吸附 质 液 态 时 分 下 忆 癌 
的 引 | 万, 用 如 全 全, 这 种 情况 下 吸附 等 温 线 是 8 型 的 , 即 类 型 工 。 
反之 ， 当 哆 附 质 分 子 之 间 引 力 太 于 吸附 剂 与 吸附 质 分 子 之 间 的 引 
力 , 即 8L 守 人 @:， 此 时 就 时 类 型 III 的 吸附 等 刘 线 。 而 BET 理论 对 
于 IV、Y 两 党 型 嘱 附 尝 温 线 友 无 法 说明 。 

大 量 实验 结果 下 明 ， 大 多 数 吸 附 体 系 ， 当 相对 压力 芷 0.05~ 
0.35 范围 内 , ?7 Fa 一 到 对 Pips 作 图 俘 是 直线 。 即 在 0.05<X 之 
0. 35 序 转 内, 吸附 的 实验 结果 都 符合 BET 埋 沦 。 

BET 理论 的 是 人 假设 下: 固体 表面 是 均 久 的 和 同 后 分 子 之 加 
没有 条 瑟 作用 为 。 实 质 上 BET 理论 的 假设 可 归结 汶 咀 附 热 是 和 
娄 。 对 了 第 -- 层 来 说 ， 表面 的 不 均 名 性 和 分 子 间 的 相互 作用 寺 吸 
附 热 的 影 栅 可 以 部 分 对 请, 故 Bi 近似 地 保持 不 变 ,至 于 第 二 屋 , 吸 
附 痢 和 的 引力 仍 起 一 定 作用 , 而 叹 附 分 了 于 辕 围 的 分 子 数 比较 少 , 这 两 
个 因素 寺 第 二 层 双 附 热 的 影响 也 可 以 部 分 对 消 。 因 此 8B: 也 近似 不 
变 , 所 以 在 相对 迁 力 为 0.05 到 0. 35 之 间 ( 相 当 68=0.5~1.5) 表 
观 上 能 满足 BET 假设 ,在 相对 压力 小 于 0.05 时 , 因为 相对 压力 太 
小 , 表面 的 不 乌 匀 性 议 显 得 突出 。 如 果 相 对 压 为 大 于 0.35 时 ， 可 
能 毛细 和 孔 凝 聚变 得 显 普 起 来 , 偏离 了 多 居 物 理 吸 附 平 衡 。 因 此 , 在 

四 让 了 了 


上 汪 述 相对 压力 冰 围 之 外 ， 此 条 件 不 丢 合 BEI 方 往 式 的 基本 假 次 ， 
就 出 现 了 理论 与 实验 不 相符 的 情况 。 现 在 利用 BET 理论 对 几 种 
不 门类 型 的 吸附 党 温 线 进行 说 明 。 

图 2-16 是 吸附 党 注 线 类 弄 下 的 吸附 体系 , 足 和 在 77.3 及 下 , 所 
和 在 忆 AlzOs 为 助 俱 剂 的 铁 俊 化 剂 上 的 吸附 等温 线 ， 用 实验 珊 得 哎 
附 数 损 以 验证 BET 理论 的 有 效 性 。 首 先 以 z 在 0.05~0.35 之 同 
的 数据 代入 人 二 负数 公式 计算 求 往 六 ,和 5 值 。 然 后代 大 三 当 数 公 


Feml*sTPY .sg '] 


-上 一 一 一 
gl O02 0.3 4 85 .00.7 
ip! ph 


图 2-16 所 在 铁人 崔 化 说 寺 的 暖 附 畦 温 线 77.3 及) 一 代表 实 骆 一 定 值 


式 , 得 图 2-16 中 的 曲线， 所 得 吸附 等温 线 与 实验 测定 的 数据 ， 在 
z<0. 35 的 范围 内 , nn 一 58,6、,7, 00 四 条 吸附 等 温 线 村 重 秋 在 一 起 。 
当 x 六 0,35 时 ， 四 条 着 网 线 开 始 分 离 。 当 #=5 时 的 等 温 线 ，z 为 
0.58 时 曲线 与 实验 数据 4 邮 图 中 圆 题 ) 相 重合 ; 当 %w 一 6,2 为 0,66 
了 时, 以 及 当天 7:2 为 0.72 了 时, 实验 与 计算 曲线 相 重 合 。 这 表明 读 
催化 剂 具 有 各 种 大 小 的 孔 , 随 着 外 压 的 增加 , 由 小 孔 到 大 托 逐 步 进 
a 和 如 


行 照 附 , 因而 有 不 同 移 吸附 后 数 ， 

省 在 硅胶 上 的 吸附 等 蝎 线 是 忆 于 类 型 TI ， 如 图 2-17 所 示 。 
Reyerson 利用 图 上 的 吸附 等 温 线 数据 ， 根 据 式 (2-5) 计 算得 吸附 
热 为 7700 cal:mol 。 这 是 单 分 了 于 层 吸 附 开 始 有 时 的 微 分 吸附 热 ， 
至 于 整个 第 一 层 的 吸附 热 很 可 能 小 于 此 值 ， 它 近 似 地 等 于 如 
(7200 eal: mol )。 所 以 从 式 (2-31) 得 ce 1。 埠 取 -==9, 因为 娃 
胶 的 孔径 较 大 ,与 % 三 名 相 比 不 致 导 人 很 大 误 莽 。 利 用 BET 公式 
计算 入 玉 % 二 3.62， 如 图 2-17 所 沁 。 最 后 所 得 硅胶 比 表面 为 470。 
而 用 其 他 气体 (Ns Ar, Oz、CO, 他 ) 吸 附 在 湾 硅 胶 的 某 型 工 吸 附 
次 完 线 所 得 的 比 表 面 为 500。 在 同一 硅胶 上 ， 用 不 同 气 休 所 得 的 
两 种 类 型 的 吸附 等 温 线 , 却 能 得 到 同样 的 比 表 面 数值 , 是 以 证 实 多 
分 子 吸 附 层 理论 的 正确 性 。 


和 
_ -FF 
总 
= 8 79 7 
bn 58° 记 , 
总 | 
E 2 ’ 99 .外 "全 
6 AAA 
浅 
1 
137.7 °C 
站 Tn 1400 60 S080 


图 2-17 省 在 不 联 上 的 吸附 等 温 线 
开外 图 2-17 的 曲线 是 用 方程 式 (2-30) 加 出 的 最 附 等 温 线 , 其 
条 件 为 : C 扎 1， 或 电 志 WL。 图 上 的 点 是 Reyerson 实验 所 得 数据 ， 
空白 总 代表 最 附 , 开 成 代表 腊 附 。 这 表明 BET 公式 不 仪 正 确 表 过 
了 类 型 III 的 吸附 等 漫 线 , 而 且 还 可 以 从 一 个 温度 下 的 6 和 下 。 数 
* 85 * 


值 , 计算 共 他 温度 的 吸附 等 禄 线 。 
图 2-18 是 肛 BET 二 常数 方程 式 , 当 常 数 ¢ 值 出 小 增 大 时 , 虚 
附 层 数 信 = 二 VF，) 随 相 对 压力 了 工 亚 化 的 加 线 。 从 图 中 可 以 看 于， 


Da 
图 2-18 不 同 s 值 的 BET 吸附 等 绰 丝 


从 ee 一 200 到 ec=01， 豚 附 等 温 钱 足下 类 型 JI 过 流 到 类 型 III。 
对 于 类 型 I 等温 线 , 随 着 压力 让 小 到 大 变化 , 曲线 先是 直线 上 升 ， 
然后 开始 岂 下 弯 疆 地 轴 由 出 , 经 过 一 扭转 点 B, 区 维持 或 长 或 短 的 
一 段 直线 , 然后 史 问 上 弯 。Brunauer 千 人 人 将 吾 点 视 作 音 分 子 层 侈 
各 吸附 和 量 Vs 如 图 2-16 记 示 。 并 由 此 利用 成 (2-16) 来 计算 比 直 
画 , 此 即 饥 谓 召 点 法 。 从 许多 实际 体系 的 研究 吉明 , 大 多 数 的 也 型 
吸附 等 漫 线 上 的 BB 点 所 得 的 Fs 值 ， 与 真正 划分 子 层 饱和 吸附 量 
相 夺 不 天 , 一 般 旋 兽 在 i0% 座 肉 。 同 时 还 可 俯首 到 ， 当 BET 方程 
中 的 越 大 , I 型 吸附 疑 温 线 的 转折 虚 肯 明 显 , Vs 也 易 求 得 ; 向 当 
c 很 小 时 , 由 于 转折 点 不 明 薄 , 其 至 出 现 1 测 等 温 线 , 这 样 怠 不 能 
应 用 召 点 法 耳 。 但 是 天 杀 数 固体 的 低温 氮 上 吸 附 ， 都 是 出 现 天 型 吸 
硅 等 温 线 , 所 以 可 得 Fs 值 。 


BET 理论 的 物理 图 象 比 较 形 人 象 和 简单 , 基本 上 描述 了 吸 诗 的 
和 地 疗 雪 


一 般 规 律 , 为 学 术 界 普 示 接受 和 来 月 。 但 足 BET 规 论 没有 天 虚 到 
二 和 伍 产 面 的 不 均 习 性 ， 而 造成 z 和 0.05 和 x 之 人 .35 了 时 理论 和 实验 
结 单 的 篇 差 。 准 外 ,在 推导 由 根 定 被 吸附 分 地 之 间 并 无 作用 因 , 可 
是 却 假 定 上 下 层 分 子 之 间 的 范 德 华 引力 引起 多 分 子 层 吸附 。 这 一 
点 也 令 大 难于 接受 。 奖 型 TY 和 类 型 ¥ 的 等 温 吸 附 线 ， 除 了 多 分 
了 娶 附 外 , 尚 有 毛细 管 妖 结 作 用 ， 有 人 在 BET 理论 的 花 耐 上 推导 
了 四 和 带 数 方程 式 米 说 明 , 由 于 大和 复杂, 面 且 实 月 价值 不 高 ， 就 不 再 
介绍 。 总 之 , 中 于 BET 理论 没有 沽 虚 到 表面 的 不 均匀 性 种 分 子 之 
间 的 相 于 和 作 用, 这 两 点 正 是 近代 吸附 理论 爱 和 解决 的 问题 。 


$ 2-7 国体 比 表 面 的 测定 
1 从 吸附 量 寺 算 比 雪 面 
多 筷 性 国体 材料 的 比 表 面 数 据 足 表面 性 质 的 重要 参数 ， 二 为 
国体 的 各 种 性 能 与 比 表面 的 大 小 有 密 切 类 系 。 前 已 述 及 ， 在 zx 为 
0. 05~0.35 之 间 调 定 几 点 凡 附 量 ， 然 后 按 BET 二 常数 公式 ， 式 
(2-30), 行 


1 —1 
Pa = 十 Cy (2.-30a) 
了 证 


Vn 
用 zfV(1 一 z) 与 c 作 图 可 以 得 到 一 直线 ， 其 斜率 为 
5 截 距 是 五 三 产 一 。 册 斜率 和 截 虐 可 以 求 得 划分 子 层 的 


饱和 吸附 量 


性 


册 


Fn 一 一 二 下 (2-34] 
由 六. 及 每 一 个 役 吸 阶 的 分 子 在 吸附 刘表 面 上 所 占有 的 截 厨 
程 o， 即 可 难 山 每 克 因 体 样 品 所 具有 的 表面 各。 由 起 42-16)，, 比 
表面 可 表示 为 
5 = -Nao (2-164) 
式 中 下 ,为 标 维 状态 下， 最 有 附 夺 有 交 摩 乐 体 入， 六 。 为 阿 优 加 德 罗 当 
mm 辆 六 


数 ，c8 为 一 个 吸附 分 子 所 占 的 面积 。 上 月 前 国际 上 公认 低温 吸附 
氛 作 为 标准 方法 ， 所 的 戴 面 租 为 16.2A?。 

例如 : 用 容量 法 ， 在 液 气温 度 下 (一 195°C) 测定 液 气 在 硅胶 
二 的 配 附 重 。 忆 BT 一 人 对 220 作 图 得 一 直线 。 如 图 2-19, 日 
直线 求 得 斜率 及 戴 距 为 


g= 20.2x10-3 一 《2.25 一 0.23)》 闪 19 
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转 2-19 上 比 直 而 和 计 莫 示 倒 
根据 (2-169) 式 计算 比 表 面 


44.0 BO 10m 16.2w 10°*° 


一 213 mg ! 
为 殴 便 和 斗 ， 可 来 用 一 感 法 来 测定 比 表 面 。 因 为 大 多 数 固体 
对 所 的 吸附 热 比 较 太 ， 内 式 (2-31) 知 ， 即 多; 守 YWL， 记 以 常数 
c 六 1， 由 于 e 很 天， 所 以 在 BET 图 上 截 距 5 就 很 小 ， 忽 略 不 计 
示 致 引起 复 大 误差 。 因 此 可 以 采用 一 点 法 测 比 表面 ， 此 时 
1 1 


~ as 


实验 时 只 要 在 z 约 为 0.2 附近 测定 一 点 吸附 曼 ， 将 此 点 计算 什 与 
部 证 志 


原点 相 联 成 直线 ， 其 斜率 倒数 就 是 Fs。 因此 不 必 作 图 ， 只 权 按 
下 式 直 接 计算 
VV =FV(i—2) (2-35) 

一 点 法 和 多 点 作 图 法 所 得 结果 初 比较 ， 误 差 一 般 不 超过 5 狗 。 

2， 半 体 表面 吸附 分 子 的 截面 积 

固体 比 表 面 的 堆 确 度 不 仅 取 决 于 实验 测定 的 Fe 值 ， 而 且 和 种 
确定 的 o? 值 有 关 。 训 足 在 国体 表 毅 上 暖 附 质 分 子 的 圾 面积 难于 
准确 测定 ， 困 为 一 种 吸附 质 分 子 不 仅 在 各 种 固体 表面 上 的 截面 积 
不 同 ， 而 生 同 -一 种 吸附 质 分 子 在 国 -- 种 同体 表面 的 不 同 几 何 位 置 
上 ， 它 的 截面 积 岂 不 尽 相 辣 。 即 使 是 理想 蝇 体 ， 在 不 由 晶 面 上 明 
附 性 能 也 会 不 同 。 人 何况 ， 实 际 回 体 表面 的 结构 与 制备 方法 等 条 住 
有 甘 。- 一 般 固 体 表 别 都 具有 各 种 大 小 不 同 的 孔 隐 ， 对 于 各 种 大 小 
不 同 的 分 子 县 有 包皮 作 用 。 所 以 要 确定 一 孝 暖 附 质 的 适用 截面 租 
是 困难 的 。 和 由 于 确定 ez?" 拓 的 困难 ， 引 起 测定 萝 体 比 表 面 的 位 其 
扩 达 10 一 20 和 多。 而 测定 F。 值 的 偏差 仅 在 5 名 以 内 。 为 了 减少 偏 
黄 ， 可 采用 同一 种 吸附 质 ， 有 几 一 个 o? 值 来 计算 比 表 鹉 ， 这 样 才 
有 可 能 比较 各 种 豚 附 剂 比 表 面 的 相对 大 小 。 目 前 ， 国 际 .上 规定 揪 
温 下 吸附 氮 分 子 的 0 二 16.2A*， 但 由 于 实验 条 忻 不 同 以 及 研究 
各 种 类 型 的 吸附 剂 ， 还 采用 了 各 种 吸附 质 。 俩 如 Ar、 -C,Hi、 
CCL、 CeHe、HsO 等 等 。 为 了 取得 比较 一 致 色 标 准 ， 用 琢 坠 参 比 
法 来 确定 它们 的 鼓 面 积 。 通 常 是 以 Ns 分子 的 截面 积 为 标准 ， 采 
用 同样 的 吸附 剂 (最 好 用 无 孔 的 晶体 )， 分 别 进行 低温 下 毛 和 上 曙 一 
种 吸附 质 的 单 分 子 层 饮 和 吸附 量 的 测定 。 吸 附 质 分 子 的 参 比 截 
面积 


FON, — (2-36) 


式 中 os az 分 别 为 手 和 另 一 种 吸附 质 的 分 于 截面 积 ，#qs，ae 分 


别 为 所 和 另 一 种 申 附 质 的 单 分 子 层 饱和 又 附 量 的 盯 尔 数 。 
ms 起 


日 前 通用 的 on; 值 臣 用 流 堪 密度 法 确定 的 。 假 变 分 子 呈 球 
形 ， 吸 附 在 表面 卡 的 堆积 是 按照 慑 荣 密 堆积 排列 。 由 此 推出 用 蝶 
附 质 的 液态 密度 计算 分 子 截面 可 的 方 杜 式 为 “ 


[ 注 ] 起 02-372 的 奴 导 : 尘 径 为 的 球形 分 子 接 六 方 戎 暴 央 堆 码 排列， 如 图 2-20 
(所 市 , 实 线 的 车 表 zE 4 层 的 吸附 分 了 于， 虚线 的 加 点 示 BB 司 的 吸附 分 地。 正 因 过 形 
本 


(8) 分 子 下 均 体积 te) 周 直 起 心 组 成 正四 而 人 
图 之 一 吕 必 


的 每 一 边 长 和 于 分 子 的 直径 27， 共 面 积 为 5X 二 Xr<2r-6v Srn 以 5 为 中 心 
的 分 子 全 部 在 此 正六 边 形 中 , 借 是 以 6,5,5c,98、e 及 于 为 中心 的 六 个 分 于 , 营 个 分 于 人 
有 每 个 分 子 的 汪 为 该 正 访 边 形 点 有 ,所 以 在 正六 边 形 内 上 让 有 有 3 个 分 子 ， 每 个 分 子 占 有 
的 面积 为 0 一 三 6MV B72 一 2 人 7。 对 豚 附 层 的 整个 空间 来 说 , 其 重复 革 位 是 正六 方 


体 ， 如 图 2-207 相 所 水 。 电 的 体积 是 z= 3 人 2 天， 柱 高 严 是 第 一 息 和 与 第 二 旦 球 心 
下面 的 简直 队 离 ， 可 以 从 图 2-20{e) 的 正四 区 作 的 高 朱 得 。 正 四 而 体 的 四 个 顶点 是 : 


6.c.90 和 间 的 四 个 际 的 奈 心 , 其 边 长 为 2r, 所 以 he 那么 ?一 24 3zrs 而 每 
个 分 了 所 目 体 积 是 4/ 于 rz。 共 液体 密度 可 以 计算 -个 分 子平 均 体 税 是 册 5， 因 此 : 
I Zn 过 求 得 r= (二 一 ) “, 所 以 分 于 的 截面 积 为 
Nap, do NA . 
cv 1.091f -2 和 


4 2 NAD Nap 
二 让 e 


:1.091{ RY) (2-37) 


式 中 于,P 分 别 赴 吸 腻 质 的 分 卫生 和 液态 窄 席 。 自 --195°CI 针 ， 饭 
的 液体 密度 =0.808 g: cm ， 代 入 式 (2-37) 计算 得 
0 =16.2A? 
确定 利 种 器 附 分 子 的 淮 耐 各 最 销 用 的 方法 慧 液 体 窗 太 法 和 中 
哇 谷 给 牙膏 。 日 前 交 献 中 末 以 和 集 广 106 种 豫 附 质 分 子 的 参 比 起 邱 
1， 这 盟 介 绍 第 用 的 儿 种 化 合 多 徇 起 硬 积 位， 风 胡 2-2。 


表 2-2 推荐 分 子 稚 面积 值 


EE hp sg he CE CE | | -| 


网 度 1 摊 信 池 于 全 Ba 订 误 ， 人 2 
吃 附 质 和 
Er | 所 Hy ol | 不 孔 吸出 齐 | 党 - I 让 指 荐 值 
， 验 平均 流 | 所 本 半 均 府 1 全 
各 工 - 1 on, 1sa | 14. i - 44.1 ] 14 1rd 出 ， 1 车 1 . 吕 
Kr 一 也 总 中 | - - ,i 
XE 一 内 4 | 和 总 。 区 db. i ee ”” 
Hi) pa 1?,37.0.8 -一 一 - 1 5 12.。u 
CH HD ~ 25 21.91u.N 一 一 了 
C,H.OH 1 2 蕊 十 li1. J | | 了 总 ] 
nH,, 0 4 ,员工 避 中 | 41, -483.1 | 3..3 44. 4 
Celie 了 4 | A | 2 开放 
EE 


通过 对 固体 表面 吸附 分 子 戴 面积 值 的 确定 ， 可 以 春 晶 ， 辐 体 
比 表 面值 具有 一 定 相 对 性 。 因 此 ， 各 种 固体 比 表面 的 数值 ， 都 应 
广 骨 油 是 的 方法 和 所 末 用 吸附 上 质 的 截面 积 值 。 


§2-8 多 和 孔 性 固体 的 吸附 与 凝聚 
绝 大 多 数 的 吸附 剂 部 站 和 多孔 性 的 ， 除 了 孔径 后 有 分 子 天 小 的 
分 子 亲 和 部 分 铀 孔 暧 附 晶 外 ， 和 它们 都 胡 现 册 IY 或 VW 两 种 类 型 的 
琢 附 和音 刘 线 。 旭 图 2-10 中 的 类 型 IV 和 YV。 在 中 等 的 相对 于 力 
附近 会 改正 毛 孔 具 取 加 象 ， 几 近 饱和 蒸气 下 时 吸附 党 温 线 渐 契 


@ QT # 


水 平 。 随 普 孔 径 不 同 ， 在 不 同 的 相对 压力 下 毛细 孔 的 凝聚 量 岂 不 
一 样 。 因 而 表现 了 在 中 和 刍 相 对 压力 范围 内 吸附 等 温 线 的 斜率 不 
同 ， 达 到 毛细 孔 蜂 附 量 也 不 一 样 。 而 且 脱 附 等 温 线 与 吸附 等 温 线 
往往 不 重复 ， 形 成 江 后 现象 {Hysteresis)， 如 图 2-24 所 示 。 因此 
可 以 根据 它们 的 吸附 - 脱 附 等温 线 来 分 析 扎 结构 。 

1. 分 子 详 的 吸附 性 能 

分 子 第 之 所 以 有 具有 特殊 的 吸附 性 能 是 和 它们 的 结构 有 窗 著 关 
系 。 它 们 是 一 类 有 具 存 骨 架 结构 的 秆 铝 酸 盐 晶 体 。 其 化 学 组 成 可 用 
下 式 表 达 

CM"™™) 20 "A100, "ZS1O; "FH 

M 可 以 是 金属 离子 ， 也 可 以 是 有 机 胖 或 复合 离 了 ; Rw 丰 M 的 价 数 ， 
z 是 SiO; 的 靡 尔 数 ，， 也 足 SiD。 和 Al,0; 的 摩尔 数 比 ， 又 称 硅 
钉 比 。# 是 水 的 摩尔 数 。 

因为 分 子 筛 的 硅 馈 比 可 以 在 -- 定 范围 内 变化 ， 并 可 变换 各 种 
金属 离子 ， 例 如 : Na ,K"、Li Ca Me:' 等 。 因 此 分 子 筛 的 种 
类 达 几 十 种 之 多 ， 常 用 的 有 A 型、XX 型 、Y 型 和 丝光 沸石 ， 它 们 
的 硅 往 比分 到 以 深 汶 : | os~2 2.1~30、 3.1~6.0 和 9~1il。， 一 : 般 
硅 铝 比 不 同 ， 分 子 秘 的 沪 酸 性 、 热 稳定 性 以 及 催化 活性 竺 也 都 不 
间 。 奎 铝 比 越 大 ， 则 市 酸性 和 热 稳定 性 越 商 。 

虽然 各 种 分 子 能 上 其 有 不 同 的 晶体 结构 ， 但 是 它 的 基本 结构 单 
位 是 硅 所 和 铝 氧 四 面体 。 由 于 每 个 氧 原子 为 相 邻 两 个 四 面体 所 帮 
用 〈 陈 为 氧 桥 )。 因 此 ， 建 氧 四 面体 SiD 中 ， 硅 和 人 氧 的 化 合 价 相 
等 。 而 在 铝 氧 四 面 体 A1O, 中 ， 因 为 铝 是 十 3 价 ， 所 以 四 面体 带 
负电 ， 因 此 金属 广 子 M 起 着 保持 分 子 第 电 中 性 的 作用 。 

四 面体 通过 和 氧 桥 相 互 连 接 形 成 环 。 由 四 个 四 面体 组 成 的 环 称 
为 四 元 环 。 此 外 还 有 五 元 环 , 六 元 环 、 八 元 环 、 十 二 元 环 以 及 十 八 
元 环 锥 。 环 上 的 四 面体 通过 氧 桥 再 相互 连接 ， 恒 构成 三 维 骨 架 的 


站 季 生 


孔 究 《及 称 敌 或 窑 腔 )。 例 如 给 沸石 【CaAisSisOi) 具 丰 直径 为 
10A 的 孔 突 和 直径 为 4 的 蕊 口 ， 如 图 2-21 所 示 。 雪 此 ， 单 原子 
或 观 原 子 气 放水 和 正 糙 烃 短 分 了 都 可 以 进入 它 的 扎实 而 被 吸附 ， 
调 其 他 较 大 的 分 于 则 不 能 进入 。 这 就 是 分 子 乌 能 起 外 吸 作 用 
《pefsofrptiony 的 结构 条 件 。 也 是 分 子 让 和 名称 的 由 来 。 


跨 
Cio 


图 2-21 【各 | 有 iv 辐 了 而 传 挝 列 所 形成 的 立方 失业 苑 1 长 石 帮 部 和 有 和 夺 


分 于 科 的 吸附 作用 主要 症 物 理 吸 附 ， 有 时 也 有 化 学 吸附 。 共 
吸附 作用 不 仅 并 表面 上 进行 ， 而 县 深入 到 分 子 锯 结构 的 内 部 。 国 
此 与 其 他 吸附 齐 相 比 ， 分 子 锯 的 吸附 有 选择 性 强 和 效率 高 的 二 大 

分 子 入 的 选择 吸附 特性 是 根据 被 吸附 分 子 的 大 小 和 形状 的 不 
司 而 选择 吸附 的 。 分 子 入 结 档 内 的 孔 穴 和 孔道 相互 沟通 。 筷 穴 的 
窗 闻 占 沸 石 品 体 体 积 的 30 多 以 上 。 并 且 和 孔径 天 小 均匀 ,国定 ， 与 
通常 分 子 的 大 小 相当 。 它 的 孔径 随 着 结构 类 型 、 阳 离子 的 种 类 和 
数量 而 变化 。 其 孔 穴 的 直径 一 般 在 6~15A 之 间 ， 沪 径 约 在 3~ 
10A 之 间 。 表 2-3 列举 了 几 种 常用 的 分 子 饰 的 有 效 吸 附和 孔径 ， 以 
及 它 所 能 吸附 的 最 大 分 子 。 当 分 子 坪 笃 大 于 分 子 乌 的 筷 径 就 不 被 
吸附 。 表 2-4 还 比较 了 分子 秘 与 一般 吸 附 剂 ( 如 硅胶 ,活性 风 ) 的 

» 全 和 


表 2-3 分 子 第 的 有 效 吸附 孔径 


沸 行 类 型 | SiDsyAlO， | 孔 址 探 人 | 分 子 分 子 直 径 { 有 1 
KA (3A) | 20 | 3 水 2.7~3.2 
NaA* (4A) 2.0 | 4, 2 革 6:5~6.8 
Ca {A 2.0 | 5- 矣 下 丁 烷 本 ,日 
NaXx (13X) 2.5 9.0 三 丙烷 8.1~9.1 
万 且 世茂 ) 2.5 中 1, 3,5 三 忆 革 吕 - 呈 一 8. 5 
MaY 4 5 5, .0 i335 二 放款 号. 2 玉 
Na 天 毛 麟 石 - BB. 业 . 5 了 .再 全 6B.5~ 6.8 
Na 副 光 沸石” 4 : 6.5-—6.8 
HH 玲 光 神石 


4 表 砂 对 第 四 列 的 分 了 于 不 吸附 


家 -4 分 子 各 对 有 机 物 的 选择 路 夺 1，29 () 


映 附 质 克 至 "100 吏 吸 风 齐 


I 1 
咀 附 质 ; 和 站 
CA 下 分子 名 下 吐 上 | 活性 发 
正 ] 过 了 中 .站 3 .4 24 
异 丁 既 必 . 5 4. 8 26 
匠 ,5 3.5 4 
正 丁 酬 2 .0 12. 让 | 27 39 
仲 丁 本 ] ,4 21 2] 
导 丁 栈 0.3 235 | 24 


选择 吸附 往 能 , 在 室温 下 5 六 型 分 子 饰 对 正 杆 烷 右 较 大 吸附 景 ， 而 
对 茶 和 蜡 杆 索 的 吸附 野人 很 小。 但 是 硅 胺 和 活性 锋 对 这 三 者 吸附 量 
没有 很 大 芷 别 。 所 以 5A 型 分 子 科 在 正 丁 烷 ， 漠 丁 烷 和 革 的 混合 
物 中 能 够 选择 吸附 下 村 烷 。 而 年 胶 与 活性 颖 在 这 些 混合 物 中 不 其 
有 选 翌 性 吸附 。 问 样 , 从 表 中 记 列 数据 ,在 正 丁 酬 ,他 本 醇 , 噶 丁 醇 
混合 物 由 SA 型 分 子 六 能 选 撑 吸 附 正 丁 醇 。 而 奉 胶 、 医 性 多 车 不 
行 。 亚 然 ， 只 有 孝 毕 直径 比较 小 的 分 子 才 能 还 过 剖 石 的 孔道 而 被 
下 


豚 附 ， 而 构 型 比较 大 的 分 了 出 于 不 能 进入 沸石 蕊 穴 ， 屿 不 乱 吸 
附 。 

分 子 俩 的 另 一 性 能 轧 对 于 极 性 分 于 和 不 饱和 分 于 有 很 高 胸针 
和 力 ; 在 非 极 性 分 子 中 ， 对 极 化 率 大 的 分 子 也 有 较 吝 的 亲和力 。 所 
以 分 子 订 可 以 对 各 种 役 性 和 不 和 亿 和 程度 不 阿 的 气体 进行 选择 性 吸 
附 ; 而 对 丰 极 必 分 子 的 吸附 量 随 普 极 化 率 的 增 大 而 增加 。 

分 子 科 的 另 一 特点 是 具有 高 效 吸 附 性 。 部 在 分 子 艇 对 于 
He NH 和 23、 人 CO; 壤 商 极 性 分 子 具 有 很 高 的 计 和 力 ， 特 别 总 
对 于 水 ， 在 低 分 压 或 低 浓 度 . 高 温 笠 条 件 下 ， 吸 附 量 仍然 很 大 。 衣 
2-5 是 各 种 豚 喷 剂 在 不 同 温 诈 下 吸水 晤 的 比较 ， 可 以 看 出 分 子 鲍 


家 2 5 相同 温度 王 凡 种 吸附 剂 的 吸水 量 比 沪 (或 昌 色 ) 


主 fis Oy 
颇 附 阐 | 一 一 - 
25 Dy | 75 | 1 | 125 1 30 | D5 
分 子 吨 3 Es) 5 9 | 6 3.5 
红 化 山 
峙 有 


/ 在 较 高 温度 下 仍 能 吸附 相当 数 曙 的 水 分 ; 拭 活 性 氧化 铝 ,硅胶 等 的 
豚 寿 能 力 已 基本 记 失 。 分 子 季 之 所 以 具有 高 咎 吸附 能 为 ， 起 出 下 
筷 穴 或 孔道 上 的 分 子 受 到 各 个 方面 的 孔 辟 场 的 作用 旭 估 区 力 ? 
的 近 加 ， 男 外 由 于 分 子 馈 的 孔 穴 中 含有 了 阳离子， 而 骨架 连 刷 有 人 需 
电荷 ， 所 以 在 阳离子 局 转 形 成 了 较 强 静电 场 。 这 样 ， 色 散 力 种 薄 
电力 的 加 和 造成 分 子 馈 具有 特别 强 的 吸附 能 力 。 也 正 是 因为 天 电 
为 的 作用 ， 对 于 极 性 、 不 饱和 的 和 易 极 化 的 分 了 具有 优先 的 选择 
吸附 作用 。 

2。 钾 孔 性 固体 的 毛细 凝聚 和 孔径 分 布 的 测定 

(1) 毛细 凝 取 与 玉 elvin 方程 式 

有 -| 


多 和 孔 性 固体 的 毛细 孔 能 使 吸附 质 凝 察 的 原因 ， 可 由 Kelvin 方 
程式 [ 即 式 (1-34)] 得 知 


20Tcosd 
RT1np./ po 


它 衣 明了 杰 月 裕 面 的 曲率 半径 了 越 小 ， 与 其 押 平 衡 的 液体 燕 气 压 
多 越 小 。 在 节 气 压 比 较 低 的 情况 下 ， 国 体 表面 上 就 吸附 了 一 层 或 
一 技 以 上 的 吸附 质 分 子 ， 使 女 附 剂 基本 .上 形成 了 由 吸附 质 分 子 销 
铀 表面 的 毛细 和 孔 。 当 燕 气压 大 于 zw， 在 相应 毛细 和 孔 的 弯 月 液 面 上 
镀 产 生气 体 的 凝 守 。 在 这 种 情况 下 ， 可 以 假定 多 六 性 固体 能 补液 
体 暇 附 夺 所 润 湿 ， 因 此 设 9=0。 式 (1-34) 写 成 

20b 2 (1-340) 


RTinp,/p BTInww 

这 时 弯 月 面 的 曲率 半径 等 于 毛细 扎 的 半径 ， 称 为 Kelvin 半径 , 用 
?kK 表示， 以 区 别 于 真正 的 毛细 和 扎 半 径 ? 。 因 为 毛细 和 孔 壁 已 经 吸附 
了 气体 ， 如 图 2-22 所 示 。 若 吸附 层 摩 订 为 二 。 则 

站 一 站 KK 十 下 {2-38) 


* 一 


Tr 


和 


村 


NE 


NN 
NN 


于 


围 2-23 图 性 形 孔 的 气 -该 平 衡 图 2-23 在 平行 板 癌 的 气 - 弯 平 衡 

Kelvin 公式 各 诉 我 们 ， 乱 半径 愈 小 ， 能 发 生 烽 诊 的 蒸气 压 
也 名 人 鳄 低 。 所 以 ， 妆 吸附 剂 含有 一 系列 各 种 不 同 大 小 的 包 细 乱 
时 ， 捍 随 着 燕 气 压 的 增加 ， 照 附 剂 上 的 毛细 和 扎 由 小 到 大 就 之 步 被 
.: g's 


绝 聚 液 装 往 ， 吸 附 明和 胃 随 之 增加 。 

如 果 渡 - 气 平衡 羡 发 生 在 距离 为 27 的 两 平行 板 间 , 气 - 液 界面 
中 一 个 半径 为 了 的 天 性 而 ， 如 图 2-23 所 未。 与 上 述 假 设 相 同 在 
0 一 站 叶 ， 可 以 得 到 


. OP 
kT ne 


上 神志 (1~349) 和 和 式 《1-31)， 可 以 看 出 ， 半 rk 相同 了 时， 与 
四 柱 形 蕊 所 平 痪 的 机 对 压力 ze 了 液 面 龙 于 球面) 比 平 行 板 蕊 的 ze 
《 流 面 为 半圆 柱 胃 小 。 因 时， 从 瞩 紧 气体 的 能 力 来 看 ， 贺 柱 形 孔 
比 平 行 夭 孔 紧 强 。 

《2)》 跑 附 - 蜡 附和 车 进 线 的 清 后 立 

侍 测 定 吸 附 - 晓 附 等 误 线 的 实验 时 ， 首 先 逐 渐 增 加 吸 办 质 的 
这 气压 ， 贡 得 多 妃 性 国体 的 吸附 等 温 线 ， 然 后 青 逐 渐 降 低 蒸 气 
诗 ， 视 起 岗 附 等温 线 。 实 验 结 果 表 明 在 中 等 惑 较 点 的 相对 于 力 范 
图 内 ,吸附 与 胶 附 弘一 -版 不 重合 。 如 图 2-24 所 示 , 图 中 08ce 是 吸 


Tee (1-34D) 


图 2-24 最 尘 - 脱 附 等 直线 的 沸 后 圈 
时 等 温 绕 ，ef50 是 脱 附 等 温 级 ， 在 低压 部 分 (08 段 ) 吸附 线 与 脱 
时 线 相 重 会 。 不 重合 部 分 称 为 谐 后 圈 。 在 沾 后 圈 内 的 同样 相对 压 
和 


力 * 下 ， 祖 应 的 吸附 平衡 的 吸附 量 a 小于 腊 附 平衡 的 吸 哈 量 ae。 
而 在 后 梓 的 吸附 直下 ， 吸 附 平衡 的 相对 压 力 z 要 大 于 脱 附 平衡 
的 相对 还 力 x'。 

早 湖 油 是 六 后 效 的 实验 数据 往往 不 重复 。 认 为 浊 后 圈 的 产 疆 
是 由 十 表面 上 杂 厦 引起 的 。 和 但 足 从 大 最 实验 结果 证 实 了 滞后 圈 的 
形成 ， 并 不 足 杂 质 中 起 的 ， 而 是 芭 遇 了 妃 结 攀 的 本 质 。 至 于 测 崔 
说 后 圈 上 的 吸附 时 ，: 关 键 在 于 要 维持 重 定 的 吸附 质 燕 气压。 

实际 上 吸附 剂 蕊 的 形状 是 千 蛮 再 态 的 ， 由 十 毛细 和 孔 的 形状 不 
间 ， 可 产生 各 种 形状 的 请 矿 圈 。 晶 前 只 能 通过 各 种 模型 孔 来 说 明 
汶 后 图 的 形成 。 例 如 有 一 端 封闭 的 柱状 孔 ， 有 两 端 开口 的 柱状 
所 ， 有 络 更 溉 状 的 扎 ( 右 水 瓶 状 )， 有 于 行 板 和 扎 ( 片 装 孔 ) 以 及 尖 辟 
闫 也 等 答 ， 如 1 图 2-25 的 Ca)、 (cg 的 《e) (人 所 示 。 当 然 还 
行 其 他 各 种 形状 的 孔 。 从 这 些 神 型 孔 来 看 ， 大 带 可 分 成 下 列 三 种 
情况 计 论 。 

QD 如 图 (a) 、{e)、 {有 这 类 一 端 封闭 的 所 。 在 毛细 和 孔 中 ， 随 着 
相对 下 万 载 加 ， 堆 察 过 程 所 形成 的 弯 月 面 的 变化 ， 和 随 荐 相对 压 
力 减少 时 ， 燕 发 过 程 记 形成 的 杰 月 面谈 化 正好 可 道 ， 所 以 这 些 情 
Ww 下 吸附 与 脱 了 时 和 车 温 线 重 益 ， 不 产生 滞后 圈 。 

散 认 菏 改 效 聚 燕 党 


(4) 一 湛 封 浪 的 圆柱 闫 所 ib) 两 澳 开 日 的 圆柱 状 逢 
#4 人 二 


著 林 


te) 多 巴 片 所 


六 发 


(号 3 四边 开口 平行 扳 乱 (fe) 了 边 封 闲 平行 板 北 if) 雪 昧 状 孔 
图 2-25 和 客 种 类 型 的 孔 
如 图 (2)、{ 丰 这 类 两 电 开 日 的 国 扎 或 此 行 极 和 扎 。 如 [图 (5) 
两 端 开 口 圆 孔 ， 在 吸附 时 器 聚 是 发 牛 在 圆柱 状 滚 面 上 。 根 据 式 
(1-20) 可 以 推 得 凝聚 叶 的 相对 压力 


二 exp| A | 
而 在 蒸发 上 时， 尝 - 访 界面 是 半球 面 ， 要 据 式 得-34 友 的 相对 Hi 力 沁 


定 于 


| 


YY 一 exp| — | 


当 以 上 三 式 中 的 zk 一 样 时 只 一 re， 因为 z<<l, 所 以 总 是 za<zie。 

这 说 明 对 这 类 同样 大 小 的 孔 发 生 泌 聚 时 的 相对 压力 比 刻 发 时 的 相 
对 压力 大 ， 因 而 产生 吸附 与 脱 附 等 温 线 不 可 逆 的 滞后 图 ,同样 地 ， 
可 以 理解 图 ( 术 的 平行 祝 孔 在 凝聚 与 蒸发 时 也 会 产生 谐 后 圈 。 

图 如 图 (c) 的 细 颈 壮 状 的 孔 。 凝 聚 足 从 尊 底 开始 ， 直 到 线 计 
流体 装 满 至 瓶颈 ， 而 燕 发 站 从 小 版 磊 口 开始 。 瓶 底 凝 聚 所 对 应 的 
相对 压力 比 舌 颈 薪 发 时 所 对 应 的 相对 压力 大 。 因 而 也 形成 淘 后 
图 。 

现在 人 们 根据 这 些 现 象 来 解释 大 多 数 多 孔 固 休 的 路 附和 腊 附 
稀 温 线 总 有 问 后 圈 的 原因 。 共 实 , 固体 的 微 孔 结构 远 为 复杂 , 不 仅 
决定 于 构成 吸附 剂 的 微粒 的 形状 , 而 且 与 它们 维 积 的 方式 有 关 。 所 
以 在 实际 测定 中 , 从 实用 观点 出 发 , 通常 都 采用 柱状 孔 等 效 模型 来 
处 理 的 。 

(3) 孔径 分 布 的 计划 

由 于 多 孔 性 固体 的 形状 很 不 规则 , 孔 的 天 小 也 各 不 相同 , 因此 
通常 采用 按 孔 的 大 小 分 布 来 表示 , 简称 为 扎 径 分 布 。 就 是 用 他” 
曲线 表示 ， 其 中 是 吸附 量 ， 用 吸附 质 的 液体 密度 换算 成 孔 体 
积 。 

由 吸附 等 温 线 计算 孔径 分 布 的 方法 很 多 , 这 些 方法 原则 相似 ， 
大 网 小 录 ， 这 里 介绍 常用 的 Dollimore 方法 中 。 此 法 认为 脱 附 
时 , 除了 毛细 凝聚 液 的 节 发 量 外 , 还 有 毛细 孔 壁 多 分 子 层 吸附 膜 的 
减 落 量 。 也 就 是 说 当 相 对 压力 降低 {或 舌 高 ) 时 , 吸附 量 的 减少 (或 
增加 ) 并 不 完全 是 相 应 大 小 毛细 孔 的 藉 发 量 (或 帮 聚 量 ), 而 是 包括 


[ 注 ] DD. Dollimaore, G.H. Heal, J. Appi. Chem.,, 14, C1964), 109, 
* 了 从 和 和 


了 更 大 的 毛细 孔 肉 多 分 地 层 吸 附 膜 的 城 清 昨 人 或 卉 厚 属 }。 没 相 对 
还 为 由 x; 降 至 za; 吸 附 曙 由, 降 至 六 1。， 则 测定 的 腊 附 到 
为 AF 二 让 一 Vayl。 实际 上 A 是 出 两 个 部 分 组 成 ， 其 一 是 在 7， 
到 zi 相对 压力 汇 围 内 相应 的 elvin 半 答 为 PR 到 FF 内 的 
毛细 管 凝 罕 液 的 蒸发 轩 Ar 其 二 是 大 于 rxs 乱 内 多 分 子 层 吸附 
膜 的 减 汪 的 脱 附 景 AF,。 丙 


和 二 (2-39) 
图 2-26 是 APF 和 APFa 的 到 总则。 -OO 抱 - 锣 

出 式 人 -34g) 计算 得 到 等 获 ” 
圆柱 孔径 7x 全 .用 绩 气 在 低 适 下 图 2-26 AFe AFr 的 坟 高 图 
测定 问 体 吸附 旺 , 形 炒 得 孔 答 。 在 一 196"C(77 KK} 时 狂 的 Ve 和 0 
仓 曾 二 34.65 cm mol 和 8.85>x10 jm 所 以 

rg= —9.53/1nr (A) (2- 40) 

男 一 方面 ， 汐 分 于 必 版 附 腊 移 友 故 芋 了 有关 ， 根 据 人 无关 

国体 材料 测定 结果 ， 所 得 的 经 验 公 式 为 


1 
一 (2_41) 
jn 


式 中 tm 汶 单 分 子 层 厚 庶 ， 对 于 所 tn 一 43 A。 

根据 上 述 公 式 ， 可 以 计算 油 吸 附 氮 的 有 大 数 据 ， 这 些 数据 号 
指 相对 压力 下 的 吸 阶层 谋 底 . Kelvin 半 答 图 。 把 这 些 数 据 列 成 表 
2-6 语 ， 加 作 为 计算 筷 径 分 布 的 基础 。 

欲求 得 所 径 分 布 曲线 ， 必 需求 得 孔 半 径 在 7。 到 mr， 之 间 毛 


细 孔 的 真实 体积 AP。 然 后 由 Se 对 平均 孔 半 径 r。 作 分 布 上 曲线 。 


AV. 十指 也 内 有 浸 分 于 大 蜡 附 膜 上 时 乱 的 体积 ， 邵 果 多 分 子 屋 帮 脱 
附 王 净 , 议 是 相应 的 真实 体积 AV,。 下面 将 通过 A7 的 分 析 , 进行 
AVp、AV 的 求解 。 如 果 半 往 在 ?， 到 7 十 gr 筷 内 的 吸附 腊 厚 度 为 
ta， 则 申 的 收 积 为 
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表 2-6 毛细 管 蕊 聚 法 测 孔 分 布 的 标准 数据 表 


相对 下 为 吸 开 压 厚 度 | Kelvin 孔 半 符 | 贤 附 度 | 平均 也 
. 半径 原意 益 | 半 . 答 
PP fiA) | FTKIT 1 Fr 总 1 ta) Tp 让) 
出 ,89 | 2 | 4.77 | 0 | 一 
0.881 I4.65 | 75.35 | 90 | 0.59 95 
0 .866 14, 01 i 9 go | 0.04 85 
0 854 13. 32 | 65.68 7 | .69 75 
0.818 12. 58 47. 44 60 | O76 65 
,TaD 11, 69 ， 38.31 D0 7 55 
口 .7 五 4 11. 21 | 33.79 45 | ag 1 47,5 
,7 10. {9 | 29. 31 a0 让, 2 42.5 
0.682 lu.12 | 24.88 35 0. 57 37.5 
.628 yy. 49 20,51 3 0- 63 32, 5 
,636 8.79 i, 22 25 0.71 27.5 
0. 53 名 8 .62 13. 3 24 0.186 24,5 
0,.519 8. 4 | 54 3 | 0.18 23.5 
0. 499 g. 30 13.70 22 0- 16 32 ,后 
0 .477 8.13 12. 87 21 0.17 21,5 
0 453 7. 95 12.05 20 .18 20.5 
0, 428 7. 77 11. 3S 19 0. 18 19. 5 
0, 401 7. 58 10. 42 18 0. 19 18.5 
0. 371 7.38 9. 62 17 0 .20 17. 5 
0. 340 ?7. 17 8.83 ié 0.21 16.5 
.39 和 5.95 g.05 t5 0. 22 15.3 
0. 270 6,.72 ?. 28 14 0. 23 14,5 
.232 5.48 个 . 52 13 0. 34 13,5 
0. 192 6 29 5.78 19 0. 2 12. 5 
0. 152 6. 5 5., 05 ii 0.27 11,5 
0.111 66 4 34 10 0.29 10.5 
UOT 5 . 3 S. 6 9 0. 32 9.5 


rr (rt) Lr}yadr—an[2rt tr |Lir)dr 
忒 中 LAPY8T 是 举 答 在 7 到 7 二 已 的 长 府 ， 上 LC7) 交 筷 的 长 度 对 
的 分 布 国 数 。 知 以 记 表示 半径 夫 于 rw 所 有 也 的 吸 有 附 膜 总体 


= IO +: 


积 ， 测 


FC 上 zorts VLC a 


=t,) oxrL(r) ar Lm)dr 
假定 站 这 个 范围 内 本 与 7 充 甘 。 共 以 1 .;, 表示 半径 大 于 7; 的 
所 有 孔 的 总 面积 ， 好 St ,=| 2zrE(mDar。 以 Errw 表示 半 


径 大 于 r, 所 有 筷 的 总 长 度 ， 节 Er sa | 工 (r)dr 服 么 


Vn =t, Sr I Ttadr:r,] 
在 指定 的 某 脱 阶 阶 段 ， 当 相对 压力 和 各 降 到 zi 中， 内 于 膜 原 
度 就 蛮 化 而 店 威 天 的 生化 率 可 开本 因 


Eb ~ 
| -一 2 了 TEL <- 
从 天 (1 二 (2421 


由 于 在 访 导 i 分 而 二 r) 症 坟 知 的 ， 所 以 无 法 积分 ， 为 
此 特 原 积 分 区 mr 一 ce， 按 孔径 大 小 分 肛 ， 分 成 许多 微小 区 阿 积 
分 。 即 

他 E yi =| 2zrEGoyar 二 | 2xrL(rjadri+-: 


式 中 每 -- 区 间 积 分 部 代表 某 一 半 徐 区 间 内 孔 的 总 面积 。 由 于 各 积 
分 区 间 划 分 得 很 小 ， 因 此 可 以 简化 成 下 到 各 近代 式 

| QarrL (rdr~2nrr 一 人 3 
式 中 的 75 已 筷 径 在 7。 到 7s; 间 的 平均 孔 半 径 ， 即 


r Tn 


天 是 该 区 闻 的 所 长 度 ，55 是 相应 的 孔 面 积 。 
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同 理 
| 2arL(r)dr~2orr' Ly 一 89 


起 中 rs 一 Ta 

上 述 每 一 个 近 人 局 式 侣 交 是 : 用 一 个 半径 为 ro、 长 论 为 上 , 的 图 
桂 扎 面积 去 近似 旭 计算 在 这 个 半径 区 域内 所 有 孔 的 面积 之 和 ， 所 
以 面积 为 


dp = 2rroLp (2-43) 
Si = (2-44) 
用 相同 的 方法 ， 可 以 得 到 
Li Lp (2-45) 
将 式 (2-44), (2-45} 代 入 式 (2-42)， 得 
AP = (SSA 一 (2rt 开工 At (2-46) 


俊 此 ， 我 们 得 到 了 计算 Ar 公式 ， 其 中 沪 , 和 了 ,可 按 下 法 
求 红 。 县 有 平 答 为 ?长度 为 上 9 的 圆柱 孔 的 体积 为 AF, 即 


AV ,= xrTiLn (2-47) 
是 
3 (2-47a) 
Tp 


可 以 看 出 ， 如 果 能 求 得 AFe， 就 可 以 计算 得 S,， 兰 利用 式 
(2-43) 就 可 以 计算 得 Lb。 以 下 就 是 要 过 论 由 Ar 。 求 得 AV，。 
假定 AF 。 是 第 个 有 黎 附 阶段 孔径 在 7 到 ri 范围 内 和 孔 的 活 
诊 液 燕 发 体积 。 但 孔 内 壁 还 遗留 多 分 子 层 吸 附 蜡 。 因 此 根据 式 
(2-47)， 同 样 可 以 写 出 
AV .= rr2L, 
-104* 


因为 当 相 对 压力 从 za 降 到 xi.!:， 半 径 在 7 到 ?7,1 之 加 的 和 扎 不 
私有 涂 聚 液 的 藻 发 ， 而 且 大 于 7 的 也 的 吸附 膜 也 贾 脱 附 减 涛 。 上 
式 中 平均 Kelvin 半径 FE 应当 用 Fx A#s 米 代 煌 ， 即 

AV .=r (Fr Nt ) LL, (2-48) 
式 中 Ats 表示 吸附 腊 自 1, 变 到 二 .1 的 变 且 。 由 成 (2-48) 和 武 
《2-47) 得 


2 PP {2-494 7 
仿 
Re =ro ?Crp rAd)? (2-496) 
两 以 
AP ，-… HaeAY, (2-49) 
将 式 (2-42) 代 大 式 t2-39)， 开 用 式 (2-44)、(2-45) 的 关系 得 
AV = AV, — Aln 3S, AL :2rt EL, (2-50a) 
所 以 ， 有 从 式 人 2-497 得 
AV, =R,(AV,— AL, BS, AL2rt ED (2-80) 


这 是 计算 扎 栓 分 布 的 二 归 万 程式 。 上 其 中 各个 脱 附 阶段 的 脱 附 最 
Ap 由 实验 测定 ， 而 5.A 训 和 吾 , 可 以 根据 表 2-6 查 得 或 计算 
得 到 。 钥 是 时 充 求 出 之 3p 和 之 Ls 后 才能 求 得 Ar 。 这 样 乍 看 起 
来 似乎 有 国难 。 但 仔细 分 析 一 下 , 这 个 同 题 可 人 以 由 第 一 赔 附 阶段 的 
特 处 情况 来 解决 。 因 为 第 一 脱 附 阶段 相对 结 力 从 zx 降 到 za 8 
只 有 量 大 半径 的 孔 ?1 到 7; 内 凝聚 液 的 蒸发 量 ， 基 本 上 设 有 更 大 
的 孔 内 吸附 膜 的 减 湾 赔 附 量 。 即 式 (2-50) 中 At 二 0， 所 以 
AVF,, = RAV, {2-510) 
因此 ， 可 以 根据 式 42-474) 求 全,， 并 里 式 (2-43) 求 ,,。 有 
了 以 上 数据 ， 就 可 以 进一步 求 得 第 二 脱 附 阶段 相对 压力 由 x; 降 
到 zs 时 ， 筷 半径 在 7 到 7; 的 真实 孔 体 积 
和 EDF 


AV ,= RAVs—AteS, +Ats2n ta Lp, (2-51b) 
同 理 ， 通 过 夫人 代办 庄 可 以 求 得 各 脱 附 阶段 的 AV，， 
AV ,= RAVs— Ms, + Hp) + Ata2rta(Ln, Ln) (2-51c) 
式 {2-50) 电 求 AW, 的 最 余 公 式 ， 从 两 个 相 铝 的 所 半径 7? 求 
差 值 得 Ar， 最 后 闵 出 AVofAr， 并 对 各 阶段 的 平均 筷 径 7, 作 图 ， 
得 到 孔径 的 德 分 分 布 曲 线 。 见 图 2-27。 


] 1 1 40 bo 
和 
图 2-27 和 峙 胶 孔 入 分 布 曲 组 
用 具体 实 侧 膝 说 明和 孔 答 分 布 的 计 芹 , 夺 某 种 硅胶 ， 在 一 196 “CC 
下 吸附 氮 ， 所 得 实验 结果 ， 风 溪 2 在 不 四 树 对 于 力 Pj po F, 
得 脱 附 线 上 的 吸附 证 Fa 《 标 维 和 状态)， 应 把 吸附 一 斤 算 成 液体 体 
各 


一 Uw — 一 
VF Vn x 51nn O00l1o5oF {2-52) 


我 们 认定 Fr 就 是 孔 体 积 。 再 把 每 一 脱 附 阶段 相 名 的 下 4 值 相 沽 就 
可 以 得 到 Ar 。 
为 了 计算 方 司 ， 把 (2-50) 式 中 的 各 项 分 开 计 算 ， 令 
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A 一 站 直立 向 。 {2-53) 
Dn — U27TL, (2-54) 
LU 二 t,t (2-55) 
在 计算 和 孔径 分 布 的 表 桥 中 ， 列 有 上 A4、B 各 项 ， 因 此 式 (2-50) 
变 成 
AV., = RAF, - A 一 五 。) (2-06) 
式 (2-50) 与 下 (2-56) 械 有 不 丫 ， 是 将 二 改 成 1 


i = ti (2-57) 


在 涪 2-7 中 所 测定 的 N; 在 硅胶 二 数据 ， 按 上 述 各 式 计 算 ， 
所 得 各 项 数据 ， 列 人 家 内 。 

从 表 2-7 中 可 以 看 出 ， 聊 附 是 从 第 五 和 和 直 开始 ， 所 以 第 四 行 
到 第 五 行 是 第 一 脱 附 阶段 , 第 五 到 第 六 项 是 第 .了 腊 附 阶段 ，…… 一 
直到 二 -上 五行 的 ZAF 数据 , 正好 和 未 脱 附 的 下 二 0.5240 数据 一 
样 。 再 继续 往 下 算 就 否 过 了 0.5240， 显 然 足 不 合 埋 的 ， 因 为 Fa 
的 第 一 个 值 就 代表 所 有 孔 的 总 体积 。 

也 以 上 方法 得 到 AF.， 再 与 相应 的 Ar 比 ， 则 得 AP,/Ar， 表 
以 APFAAr 对 训 作 图 ， 得 筷 的 微分 分 布 昌 线 ， 见 图 2-27, 

旦 前 ， 测 定 吸 哇 等 汤 线 足 很 费 叶 的 ， 扎 径 计 算 志 很 繁 瑚 ， 而 
日 出 上 述 方 站 计算 孔径 也 公公 是 柱状 模型 的 等 区 孔径 ， 同 时 也 以 
脱 附 级 为 依据 。 所 有 这 些 理论 上 的 假设 与 实际 情况 总 还 有 偏离 ， 
因此 用 各 种 方法 得 到 的 孔径 分 布 只 有 一 - 定 的 相对 可 信和 记 。 这 些 痢 
是 目前 所 有 孔径 分 布 计算 存在 的 共同 问题 。 

肌 吸 附 法 测定 因 体 孔径 分 布 的 最 适宜 范围 ， 大 约 在 几 百 和 以 
下 ， 在 一 百 A 以 上 采用 压 冬 法 测定 比较 方便 。 有 些 孔 的 半径 在 十 
岂 A 以 下 ， 称 为 微 蕊 。 微 孔 的 吸附 情况 醋 不 是 毛细 孔 凝 聚 ， 也 不 
是 多 分 于 层 吸 附 ， 而 吓 毛 细 孔 填充 ， 就 是 豚 附 质 分 子 在 微 扎 中 作 
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表 2-7 奸 胶 试 桂 的 


Jr 于 AV A | | 
Pips a ml] ml | 让 A: mix10 Wb m 2 B 
| 327 站 ,5240 1 站 一 一 -一 一 一 一 
心 , B81 337 必 . 524 | 0.58 | 8. 67 | 一 一 -一 一 一 
D0. BSE 337 刁 .S2d0 | hp D0.64 | 9.17 ， 一 一 一 一 一 -一 
D5 7 D.5240 10 0.69 | 9.43 | 一 一 一 一 -一 一 
站 .站 18 336 0.5225 | 0.0015 ] .78B |] .33 | 一 一 一 一 各 -5 
性 78 445 BD. 59 | DO.0016 | 0.87 lo.s5 自古 D0.1 0. O015 
日 . 字 5 4 334. DO.520 | DdD08 | 0. ds 5, 50 OD.? D.1 0. O07 
人 .7 了 34 0.3194 0.0007 | 0.52 | 5.69 1.0 1.2 D0. 0006 
0 BRB2 332 D.5163 | 日.0031 站, 37 | 3.93 1. 4 0.3 0. 0030 
上 ,五 2 训 328 J. 5100 | 0.0063 ;1 0.63 | 8, 18 3. 4 0.7 0 OFD 
人 .55 3]4 .dB883 1 DD2i7 | G71 | e.a9 | 1i1.0 2 
0.538 310 D.4821 | D.0062 | 0.18 | 1.39 7.3 2.2 | .0057 
0. 519 304 几 , 4727 | BAN | O18 | 1,37 0.3 DR | 0087 
个 . 4 和 99 31 各 ,493 和 | 口 .0093 | 站 -1 在 11.34 | 12.】 ,7 0D , 5 
DD. 477 390 | dd510 | O01l2d | O17 | 1.40 | 15.1 5.1 D0.0113 
D, 453 7 2 | .00197 b.IB | 1d 1 21,9 7.1 UD. D0172 
中 2 让 4 全 -站 1 | D, 218 0 ,18 1.41 2 .8 9. 9 ,D0198 
,| 42 0.3763 | OG.A3d2 | 0-19 | 14 | 2.0 14. 4 0D.D3id 
日 . 371 3231 SN | ,D171 人 O20 1 . 30 pr 23.5 0D.0130 
口 ,34 925 0.3499 | 9.00933 | .2 | 1.53 | 75.6 26. 和 | 人 .DO 
-3 各 218 B339D | O009 | D.22 | 1.55 ' 82,8 28. 7 日 .性 让 3 
0D. 2770 209 DO. 323d | O01S6 | 0.23 | 1.57 | 31,.%® 31.3 0. ODI 
和 ,232 198 OD.3079 | 0.0155 | 0.234 | 1.58 | 105.5 36. 4 +: 
0D. 193 189 0.2939 | 0,.0140 | 0.26 | 1.65 | 127.0 43， 5 0. 0056 
0D, 152 i179 0.2783 | 0.0156 | 0.27 | I.64 | 141.3 40.5 |] 疙 .说 
0.111 168 0-.2581 | 0.0202 | 0.29 | ,#8 | 一 一 — 一 -一 
日. 07d 154 DO.2395 | 0.0186 | 0.33 | 1.76 | 一 一 -一 一 一 -一 
0. O42 —— — 一 一 中. 34 | 1.76 1 一 一 -一 一 一 一 
0. 018 — | 一 0.38 | 1.83 | -一 -一 一 一- 
uv ww II 
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孔径 分 布 的 计算 


Cm 10 em 10 mliAa 


I 

1. 388 | 站 一 一 一 一 一 一 -一 一 - 一 -一 - 中 总 一 

], 421 | -一 一 一 一 一 一 一 -一 一 -一 一 #5 一 一 

1. 462 | 0 一 一 -一 一 -一 一 一 一 ~ 一 一 7 一 一 一 

1 1 | 0.7l 四. 了 1L | AA.0]1 .0 | Bs 个 ,自习 必 D2 
1. 380 | .0 | 所 - 人 由 革 让 心 ,了 上 1. 42 | OQ.011 日 .性 2 | 95 ,9 
1.891 | 0.0012 | O0058 .5 1.93 | 0.011 Od | S012 
1.736 FF GO.0010 | 0.0068 .7 2.d0 | QQ.01l 中 
1. B37 | O0055 | 0. 0123 了 ,号 二 5.33 | 马 - 几 :有 日 . 122 | 37.5 | 0,0025 
1l. 341 | 0.01686 | 0.0289 | 10.22 ls.53 | .314 QB | 32.3 | DO.d058 
2.077 | OO.0d3d | .0 | 1. 5 47. 111 | 1. ld 1. 35383 | 2a7.3 | 0,0087 
2. 3668 | O0134 | 0.083F | 10. 094 38. 03 | .47 30 | 24. 5 | .0134 
2:416 | OO-.0210 | QO, D867 | 17.8r 73. 2 | DO. iO 2.730 \ 23.3 | Wd. 21v 
2. 483 | OQ-.02t1 | 0.1278 | 12,76 EN .2 22.3 | 0. G21t 
2. B81 | O288 | 0.1566 | 26.71 121. .47 | 1. #46 A B70 | 1.3 | .2 
2,.630 | .0d02 | DO.2018 | dj4. 10 TB5. SY | 2 51 ”021 | 20.5 | 0.0452 
2. 722 | 0.030 | DO.2057 | 33, 28 22U. RS : 2 ,4 9.8505 | 193.3 | 0.05398 
2.318 | O08 | OO.3d42 | 3. G8 316.53 | 5. 172 13.028 | 18.3 [ ,人 0885 
2 932 | .0a81 | 0.22 | 二 了 ,三 者 360.07 | 2. 4A8 J]?.5iB | li7.3 [0.0381 
3.055 | O013d | QO.3037 | 16. 4 378.31 | vO. ded 18.500 | 16.53 | .D014 
3.203 | O.0178 | 0.4133 | 22,71 309. 02 | 1. 468 19. 9585 | 18.8 | OQ,017t 
3.369 | O.0323 | OD. da56 | 44.55 43.57 | 3.072 23.037 | 14.5 | OB.d323 
3.3575 | 0.0304d | .A780 | 4d5. O04 3.1 | .4b 2B,. 373 | 13.5 | QO.0304 
3.803 [| DO.0213 | .4973 | 34.08 5 | 总 29. 099 | 二. 与 | QD0213 
苹 . OB 207 | OO.S240 | ,3 ob9. 1¢ -一 一 一 一 11.5 | 0. 026dr 
4, 427 一 一 ~ 一 一 -一 一 -一 一 一 一 -一 一 10.5 -一 一 

4 ,336 一 一 一 -一 -一 一 -一 一 一 一 -一 一 和 9, 9 -一 一 

号 .导语 考 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 -一 一 8.5 一 一 

5 ,968 一 一 -一 一 一 一 一 一 — 7 二 — 
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有 限 技 哄 附 ， 所 以 吸 寿 全 温 线 不 产生 滞后 国 。 测 定 孔 从 分 布 应 当 
选用 其 他 方法 。1968 年 Brunauer 提出 徽 蕊 结构 分 析 尖 , 简称 MP 
法 下 1 是 日 前 较 常 用 的 微 筷 结构 分 析 的 方法 之 一 。 

《4) 压 未 法 负 定 蕊 径 分 布 原 理 

由 于 来 对 固体 表面 不 调 溢 ， 表 区 张 力 阴 本 求 进入 固体 的 毛细 
已 内。 得 是 通过 如 压 本 以 克服 毛细 和 孔 的 阻 万 , 把 条 计 人 毛细 北 。 毛 
细 礼 阻力 和 外 压 之 间 闫 系 [ 即 式 (1-24)] 为 


2rreost 
TT 


上 比 式 表 示 往 一定 外 压 PP 下 , 未 被 压 入 等 笋 半径 为 7? 的 毛细 筷 ，。 
所 以 是 压 系 法 骸 基 本 方程 式 。 国 为 加 体 与 求 的 接触 节日 都 扩 于 
90 ,所 凡 式 (1-24) 前 如 了 负 号 。 水 银 形 面 政 万 为 480 dyn'cm 
一 般 140 。 住 式 (1-2 和 DD) 中， 对 不 问 固体 20cos8 值 变 化 不 大 ， 
为 方便 法 百 接 束 75000,， 对 最 终结 果 不 会 造成 太太 诅 其 。 划 式 
(1-24) 可 简化 为 


一 一 


r 一 75000 
» 

式 中 7,.? 的 单位 分 别 为 A 和 kg:cm’。 

实验 是 在 一 个 特制 的 末 孔 底 计 中 进行 吐 5, 它 包 括 样 品 管 和 可 
抽 真 空 的 特殊 形状 的 玻 欧 答 , 图 2-28 足 孔 度 计 的 样品 签 示 音 图 , 其 
上 部 是 一 支 内 径 约 为 3~3 mm 的 毛细 管 ， 内 装 一 条 拉 直 了 的 U 
形 白金 丝 。 毛 细 管 下 端 是 样品 答 频 。 当 样品 装 好 后 , 将 样品 管 放 人 
特殊 形状 的 玻璃 答 中 , 把 系统 抽 真 空 后 ， 转 动 汞 孔 度 计 ， 使 梯 品 管 
口 浸没 在 条 中 。 然 后 族人 气体 加 压 , 使 矢 压 入 样品 的 毛细 孔 内 , 被 
压 到 我 内 的 素 体态 可 以 由 露出 杀 面 的 铂 丝 电阻 变化 求 出 。 


(I-24a) 


L 广 1 RR.S, Mikhnil,s, Brunaner, E.E.Bodor, JT.colioiad and JInterface 
Set., 28r1968) 45, 
[ 注 3] 加 树 安 ,化 学 通报 11, (1959)33。 


+ jiDs= 


各 区 


x X10-(ml.g-) 


Er ri 上 
图 2-28 玫 筷 度 证 中 肘 桩 图 2-25 用 吸附 法 tf 实 线 ) 和 和 周 水 法 
晶 管 示意 赎 《虚线 ) 副 定语 性 深 扎 径 分 布 图 


以 5 一 (表示 孔 从 分 布 陋 数 。 而 孔 体 积 (F) 起 随 盾 力 而 
改变 的 。 所 以 


根据 式 (1~249) 可 以 得 到 


pdr CF oy 
VO gp 70000 dp 


用 实验 测 得 了 -2 曲线 ， 即 压 入 和 孔 内 的 柔 体 积 对 压力 的 出线 。 
由 了 -曲线 求 -5 值 。 将 多 和 -55 值 代入 上 式 即 可 求 得 F(mJ。 朋 


Fr 对 * 作 图 , 就 是 筷 径 分 布 曲线 ， 当 外 压 加 到 700 kg-cm ?时 ， 
可 测 孔 径 汪 100A 以 上 乱 的 分 布 。 孔 徐 小 于 100A 的 孔 分 布 , 用 毛 
细 管 凝 诊 法 比较 合适。 网 2-29 是 比较 秒 压 靶 与 吸附 法 测 得 的 孔 
径 分 布 , 可 以 说 两 普 基 本 了 相似 。 图 中 实 线 是 话 性 痰 吸附 Na， 用 
Dollimore 方法 计算 的 , 虚线 是 用 压 来 法 副 定 的 。 
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昌 有 了 


§ 2-9 化 尝 吸 附 与 催化 作用 

化 学 吸附 与 物理 吸附 的 根本 区 列 ， 在 于 前 考 是 吸附 质粒 子 与 
吸附 齐 表 面 之 则 形成 化 学 吸附 键 , 构成 表面 络 合 物 ; 这 种 或 附 律 的 
强度 与 一 般 化 学 键 差不多 。 

在 多 相 催 化 过 程 中 , 催化 剂 表 面 的 化 学 吸附 是 个 关键 步骤 , 因 
此 化 学 驭 附和 催化 作用 , 往往 是 紧密 联系 在 一 起 的 研究 课题 ,过 去 
研究 化 学 吸附 是 为 了 搞 清 楚 众 化 机 理 ; 近年 来 , 随 着 起 高 真空 技术 
的 发 展 , 以 及 省 种 波谱 和 衍射 技术 的 联 用 , 尤其 是 低能 岂 子 衙 射 按 
术 {LEEDD7 的 出 现 , 使 得 化 学 吸附 的 研究 进入 了 分 子 水 平 。 例 如 : 
在 入 i 的 (1 人 0) 而 上 上 氧 是 以 氧 原子 排 成 (2:1) 网 格 的 化 学 吸附 ; 而 一 
氧化 磋 以 CO 分 子 朴 成 (1:1) 网 格 的 化 学 吸附 。 因 而 , 日 前 化 学 吸 
了 咎 的 研究 工作 不 但 加 探 对 催化 过 程 的 了 解 ， 而 间 蕊 发 展 成 为 表面 
佬 学 的 独立 的 新 领域 。 以 下 将 通过 吸附 位 能 图 和 吸附 态 的 简要 讨 
论 , 来 髓 明 化 学 吸附 和 催化 作用 的 一 般 原 理 。 

1. 丰 附 位 紫 图 

化 学 上 吸 附 与 化 学 及 应 相似 ， 伏 加 反应 的 分 子 或 原子 要 具有 一 
定 的 活化 能 才能 被 吸附 。 惧 化 剂 对 及 应 分 子 的 化 学 吸附 所 起 的 催 
化 作用 ， 往 往 是 表现 在 改变 及 应 机 理 和 降 优 活化 能 。 这 可 以 通过 
吸附 位 能 图 得 到 说 明 , 图 2-30 是 气 在 镍 表面 上 的 化 学 吸附 和 物理 
吸附 的 位 能 曲线 。 图 的 维 坐 标 是 位 能 ， 横 誉 蒜 旦 与 钊 表面 的 距离 
r， 以 二 为 单位 。 其 中 Yqp 线 为 物理 吸附 曲线 ， 它 表明 和 氢 分 子 向 
镍 表面 靠近 上 时， 位 能 与 距离 之 间 的 变化 规律 。 体 系 位 能 的 零点 选 
在 氢 上 距 镍 表面 无 穷 远 的 能 态 。 当 H; 向 争 表 面 办 近 时 , 以 吸引 办 为 
主 , 位 能 没 着 za 而 降低 ; 到 达 a 点 时 位 能 最 低 ， 这 时 氢 与 镍 表面 
窗 范 德 华 引 力 结合 。 如 果 越 过 a 点 使 徐 继 续 褒 饶 表 面 靠近 ， 则 位 
能 说 oz? 线 反 而 升 高 ， 这 主要 是 由 于 气 与 镍 之 间 原 子 核 正 电 排斥 
+ TI2 。 
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图 2-30 物理 吸附 和 化 党 吸附 拉 位 兹 直线 图 


为 增 大 的 结果 。 在 9 点 上 形成 气 分 子 在 镍 表面 上 的 物理 吸附 ; 相 
应 于 零点 状态 , 物理 吸附 放 的 热 是 6p。 的 大 小 与 吸附 质 的 该 化 
热 莽 不 多 ,温度 稍 高 斌 容易 脱 附 。 在 a 点 , 氨 分 于 与 锦 表 面 的 中 离 
约 3.2 丰 ， 这 相当 于 镍 原子 的 范 德 华 半 径 2.05 A 和 氢 分 子 的 范 德 
华 半 径 1.5A 之 和 , 如 图 2-30 所 示 。 

曲线 ec 286e 表示 所 原 节 在 镍 表面 上 的 化 学 吸附 位 能 变化 曲 
线 。 氢 分子 离 解 成 气 原 子 时 需要 离 解 能 Dn_n, 所 以 在 曲线 的 起 点 
5 处 ， 休 系 的 位 能 比索 点 能 识 Dn-n。 当 披 原 子 膛 渐 常 近 铬 表面 
时 , 体系 的 位 能 沿 c 级 经 最 低 点 ;然后 又 随 距 离 的 减少 , 而 急剧 
上 升 ， 这 也 是 由 于 原子 核 之 间 的 正 电 排斥 作用 。 在 二 点 形成 稳定 
体系 ， 这 时 所 原子 与 镍 表面 原子 形成 化 学 吸附 刍 。 它 们 之 间 跟 离 
为 1.6 A, 等 于 氢 原 子 半 径 和 镍 原子 半径 之 和 。 

把 物理 吸 射 曲线 2'97 和 化 学 吸附 曲线 cP5bc 结 合 起 来 考 虚 , 它 
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们 相交 于 卫 点 。 由 于 尼 浓 态 下 ， 受 是 分 子 状态 。 从 位 能 图 上 可 以 
看 到 ， 从 2Ni 十 Hs 的 始 态 到 形成 化 学 吸附 的 终 态 ， 坚 区 出 化 学 吸 
附 热 包 ., 在 此 过程 中 体系 的 仔 能 是 沿 着 mapbc 曲线 变化 ， 这 表 戎 
气 从 分 子 状 态 到 化 学 吸附 态 , 要 经 过 一 个 中 癌 态 2 , 这 时 使 氢 分子 
岛 解 成 十 个 家 原 他 填 要 证 化 能 Ea, 与 离 解 能 pa_a 相 比 较 , 说 明了 
所 分 下 的 离 解 在 有 外 圾 面 存 在 下 , 只 需要 能 明 B。, 比 没有 御 催 化 章 
存在 时 所 索要 的 Dun 要 小 得 多 。 由 此 可 见 ， 催化 剂 明 班 地 起 了 
联 低 离 解 能 的 作用 。 也 束 是 训 ， 相 当 干 隆 低 了 组 分 子 离 解 成 笠原 
子 这 一 步 友 应 的 活化 能 。 

2 吸附 态 

众所周知 ,在 催化 剂 表 本 上 有 活性 的 部 分 才能 进行 化 学 吸附 。 
吸附 中 心 一 般 羡 原子 ,离子 等 , 通常 称 为 活性 中 心 。 表 面 上 的话 性 
中 心 , 往往 只 占 胡 而 的 一 小 部 分 , 而 且 各 个 话 性 中 心 的 活性 不 一 定 
相同 。 咀 附 粒 子 与 吸附 中 心 之 间 形 成 化 学 吸附 键 ， 构 成 各 种 吸 附 
态 络 台 物 ; 有 时 咀 附 质 诚 吸附 以 后 ， 可 以 产生 -种 以 上 的 吸附 态 。 
近 华 米 通 过 各 种 波谱 ,色谱 等 实验 方 扩 ,可 以 证 实 各 种 吸附 态 的 存 
在 。 例 如 : 鼻 在 乌 上 的 叹 附 有 了 四 种 吸附 态 , 如 图 2-31 所 未 。 两 种 属 
于 分 子 上 吸附 , 男 外 两 种 届 于 原子 吸附 ，。 
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图 2-31 寞 在 销 上 的 四 种 吸附 态 


可 以 看 出 ， 吸 附 粒 于 (被 吸附 的 分 子 , 原 子 ,离子 或 基 团 ) 与 催 
化 旗 束 面 的 单个 最 附中 心 或 多 个 民 附 中 心 成 键 。 而 且 形 成 吸附 赤 
时 , 吸附 粒子 与 表面 吸附 中 心 , 可 以 形成 其 价 键 、 配 位 键 或 离子 键 
掌 。 但 在 形成 不 回暖 附 坊 有 时， 由 于 所 产生 的 化 学 吸附 键 的 类 型 及 
其 强度 不 问 ， 氢 碎 吸 附 活 化 能 和 吸附 热 也 随 沁 而 恒 。 因 此 测定 吸 
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附 活化 能 和 吸附 热 , 有 助 于 判别 吸附 坊 , 但 是 由 于 化 学 吸附 的 情况 
很 复杂 , 至 今 尚 蕉 于 从 理 伦 上 对 化 学 吸附 键 加 到 严格 处 理 。 


§ <-10 固体 自 溶 液 中 吸附 

同体 自 溶液 中 的 叹 附 是 最 党 遇见 的 吸附 现象 之 一 。 但 是 ， 这 
一 类 的 吸附 规律 比较 复 藉 ， 主 要 是 由 于 深 液 中 除了 浴 夺 外 还 有 洲 
剂 。 因 些 , 回 体 自 深 液 中 的 肯 附 理 沦 不 像 气 体 吸 办 理论 那样 完整 ， 
至 今 仍 处 于 邹 始 防 段 。 辕 仁 对 气体 的 吸附 ， 主 要 由 于 固体 表面 与 
气体 分 子 的 相 玫 作用 的 强 由 及 决 定 。 但 是 固体 自 盗 滚 中 的 吸附 ， 
至 少 要 性 虚 王 种 作用 力 ， 凤 在 别 面 态 上 问 打 与 浴 质 之 同 的 作用 力 
可 固体 与 溶 训 之 间 的 作用 力 ， 以 及 在 溶液 中 深 质 与 溶剂 之 间 的 作 
用 沪 。 将 轩 体 圾 入 深 注 后 找 成 的 固 液 界 而 上 ， 避 是 被 深 质 和 深 剂 
的 陋 种 分 了 也 珊 满 ; 换 和 乌 话 激 , 溶 访 中 的 吸附 是 浴 质 和 溶剂 分 子 争 
在 表面 的 净 结 果 。 柴 赤 面 上 的 溶质 浓度 比 溶 渡 内 部 的 坟 ， 就 是 正 
吸附 ; 若 表面 上 的 溶质 浓 府 比 溶液 内 部 的 小 , 就 是 全 吸附。 显然 ， 
当 溶 质 是 正 吸附 时 , 溶 谢 就 是 负 咀 附 ; 同样 地 , 溶质 足 全 吸附 时 , 溶 
剂 就 是 正 咀 附 。 

从 咀 附 种 度 米 看， 溶液 中 的 吸附 速度 一 般 比 气体 吸附 谴 度 要 
慢 得 多 ,这 是 由 于 吸附 质 在 溶 渡 中 的 扩 获 妹 论 要 比 在 气体 中 的 慢 ; 
在 溶液 中 , 固体 表面 有 一 屋 溶 渡 腊 , 和 咨 质 攻 须 透 过 这 后 膜 ， 才 能 被 
固体 所 吸 竺 。 理 训 上 无 的 因 束 , 就 更 减 怪 了 吸附 康 度 。 例 如 : 用 小 
北 的 活性 内 吸附 水 溶 渡 中 的 有 机 酸 , 巷 至 几 百 小 时 之 后 , 仍 未 达到 
平衡 。 研 究 固 体 自 溶 渡 中 的 吸附 规律 ， 除 了 可 以 帮助 解决 吸附 痢 
对 各 种 物质 的 吸附 能 力 及 影响 因素 外 , 还 对 加 体 乔 面 的 调 湿 、 滩 起 
和 铺展 等 有 关 问 题 , 部 具 在 指导 意 交 。 

次 痕 中 的 吸附 , 虽然 比 乞 体 吸 峙 复杂 , 但 测定 吸附 量 的 实验 方 
法 友 比 较 简 单 。 因 为 只 要 将 一 定量 的 固体 族人 一 定量 的 已 知 浓 府 
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的 溶 沪 中, 不断 振荡 , 以 缩短 扩散 时 间 ; 当 达 到 吸附 平衡 后 , 测定 溶 
液 的 浓度 ; 从 靖 度 的 变化 就 可 以 计算 每 死 夺 位 吸 队 了 多 少 溶质 。 届 
cn 和 ”分 别 形 示 吸 附 前 后 次 该 的 浓 诬 ,了 是 溶 该 的 性 积 , m 是 豚 附 
剂 的 重量 , 则 溶质 的 最 附 量 是 


qa= Oy (2-58) 
mn Tn 


元 的 单位 是 每 点 吸附 剂 上 的 溶质 摩尔 数 。 必 须 注意 ， 这 种 计算 并 


没有 芳 虑 到 溶剂 的 吸附 , 通常 称 为 表 观 吸附 量 。 

固体 自 溶液 中 吸附 ， 通 常 分 成 非 电解 质 溶液 中 的 吸附 和 电解 
质 溶液 中 的 吸附 两 天 类 。 前 者 又 可 分 为 稀 溶 液 和 浓 溶 液 两 种 。 在 
电解 质 溶液 中 的 吸附 ， 主 要 是 在 固体 吉 面 上 的 双 记 怪 的 变化 和 形 
成 , 或 离子 交换 吸附。 

1。， 稀 溶液 中 的 吸附 
z 固体 自 非 电 解 质 稀 洲 液 中 移 吸 附 ， 常 见 的 吸附 等 温 线 有 三 种 

类 型 : 一 种 是 单 分 了 层 吸附 等 温 线 , 见 图 2-32 ; 一 种 是 指数 型 的 吸 
附 等 漫 线 , 见 图 2-33 ; 还 有 一 种 是 多 分 了 野 吸 附 等 温 线 ， 见 图 2- 
34。 从 曲线 的 表现 形状 来 看 , 大 多 数 与 气体 吸附 的 规律 很 相 做 。 

稀 溶 读 中 的 嗓 附 千 温 线 ， 很 多 可 以 用 二 angmuir 吸附 式 沫 摘 
述 。 但 是 自 溶液 中 吸附 的 Langmuir 吸附 模型 假 进 与 气体 吸附 有 
所 不 同 ,在 溶液 中 ,固体 表面 上 的 吸附 位 ,对 溶质 和 深 齐 分 子 都 有 吸 
附 为 , 只 是 程度 可 能 不 局 ; 而 且 吸 附 作 用 力 仅 限于 需 体 直面 的 吸附 
位 与 被 吸附 的 溶质 或 溶剂 分 子 间 的 作用 力 ， 而 被 吸附 溶质 分 子 记 
相互 作用 一 般 较 小 , 所 以 可 以 看 作 是 单 分 子 层 吸 附 , 并 认为 这 吸附 
层 是 二 维 空间 的 理想 溶液 . 例如 SiO。TiO， 驹 自 蒜 中 吸附 硬 脂 酸 ， 
糖 炭 自 水 中 吸附 菜 胺 , 丁 醇 ,成 醇 等 ， 均 属于 这 一 类 型 吸附 ， 如 图 
2-32 所 生 。 这 一 类 吸附 规律 可 以 用 如 下 方程 式 撒 述 
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图 2-32 精 迪 让 了 东 中 吸附 蒜 肤 等 的 咀 附 等 讽 纯 
z~- 茜 胺 、 酚 ; 3# 一 开 醒 ; 
3- 成 醇 : + 一 已 乓 


0 


堪 珀 伺 水 座 被 , 血 奖 


未 加 隐 守 从. > 


.0 
a LN 


图 2-33 控 Freundlich 公式 给 制 的 吸附 等 间 线 
时 
z\ (EE)se 
(We 25) 
式 中 c 是 吸附 平衡 时 溶液 的 浓度 ，( 旋 ) 可 近似 地 看 成 是 单 分 子 
层 的 饱和 吸附 量 ,5 是 与 溶质 和 溶剂 的 吸附 热 有 关 的 常数 。 
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有 些 男 体 自 次 箭 中 的 踊 附 等 远 线 , 与 气体 吸附 的 等 说 线 相 似 ， 
如 图 2-14 的 曲线 形状 ,例如 : 活性 误 自 水 中 跑 附 脂肪 酸 、 冬 ; 血 狂 自 
水 中 吸附 澳 , 酚 , 夏 珀 酸 等 均 属 于 这 一 类 型 的 吸附 ,可 以 上 用 Freun- 
dlich 吸附 方程 式 来 搞 述 


有 
mc (2-b0) 


此 式 是 经 验 公式 , 所 以 天 ,2 部 是 经 验 常数 ,c 是 溶液 的 浓度 ， 
二 为 吸附 量 。 如 果 对 式 (2-60) 取 对 数 ， 得 多 


ls( 吝 )= lgK+ lge (2-61) 
以 Ig (二 ] 对 lgc 作 图 ， 得 到 如 图 2-33 所 示 。 从 青 线 的 瞧 智 和 记 


率 ,可 以 求 出 常数 天 和 闻 值 。 在 实践 中 , 就 是 用 18( 壹 ) 对 lge 作 图 
是 否 直 线 , 以 检验 足 否 符合 Freundlich 吸附 。 

大 名 数 的 称 访 该 归附 体 系 , 基本 上 都 可 以 用 Langmuit 或 Er- 
eundlich 吸附 式 米 描述 ; 但 是 还 有 一些 自 溶液 中 的 吸附 等 漫 线 叶 


{m mol:g"!) 
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ni 


图 2-34 奸 陪 在 己 醇 溶 说 由 吸附 求 的 吸附 等 交战 
9 了 了 号 


s 型 。 例 如: 误 自 水 咨 富 中 吸附 含 碳 数 在 四 个 以 上 的 脂肪 酸 或 脂 
肪 苹 时 , 它们 的 吸附 等 温 线 就 具有 多 分 子 层 不 附 的 基本 特征 , 就 是 
当 接 近 于 饱和 浓度 时 , 吸附 量 显著 地 增加 。 如 图 2-34 所 示 的 硅 联 
自己 醇 溶 被 中 吸附 水 的 吸附 等 混 线 。 誉 cy co 在 0.8 以 上 时 ,吸附 
芥 急剧 地 增加 。 往 对 浓度 cjce。， 相 当 于 国体 对 气 位 吸附 的 p/p0。 
这 一 类 主 的 又 附 竹 温 线 前 笛 用 类 似 于 BETE 的 公式 表示 之。 但 吉 
注意 , 在 多 分 子 层 中 , 同样 存在 有 溶质 和 海 剂 两 组 分 的 叹 险 ， 不 能 
完全 排除 溶剂 分 子 的 存在 。 
2.。 自 溶液 中 吸附 测定 固体 的 比 衷 面 


根据 上 述 自 溶液 中 吸附 可 以 测定 (全 开 ) 个 , 如 果 知 道 了 溶质 分 


了 的 截面 策 ,那么 就 可 以 估计 吸附 齐 的 比 表面 85, 根据 (2-16a) 
式 改 成 下 式 


S=( 全 ) Man (2_16Db) 
因此 , 从 溶 和 被 吸附 ， 通过 测定 单 分 子 层 饮 和 吸附 量 (过 ) 也 胡 捉 拱 
一 种 测定 固体 比 表 面 的 简 恒 方 靶 。 


和 讶 贡 测 定 比 才 面 所 采用 的 双 附 质 有 两 类 : 一 类 好 脂肪 酸 , 田 一 
类 是 染料 。 脂 肪 酸 分 子 在 大 多 数 情况 下 是 紧密 排列 ， 而 且 匡 下 地 
吸附 在 固体 表面 上 , 这 时 co 二 20.5A*。 估 计 脂 肪 酸 分 子 与 固体 表 
面 形成 分 健 ， 或 与 含 氧 表面 生成 式 的 化 学 吸附 。 所 以 一 般 采 用 概 
性 深 阐 比较 好 , 这 样 可 以 避免 多 分 子 层 吸 附 。 但 是 , 有 了 时 也 发 现 采 
用 om" 为 20.5A? 时 所 计算 得 比 表 面值 比 用 气体 吸附 测定 的 偏 低 ， 
这 与 固体 表面 状态 有 关 ， 可 能 是 由 于 固体 表面 的 申 格 决定 了 脂肪 
院 分 子 的 照 附 排 列 比较 松 ， 或 者 像 硬 脂 酸 分子 是 平 咕 在 半 石 辕 化 
的 器 上 。 湖 时 也 会 出 现 侧 高 , 很 可 能 是 出 现 多 分 子 层 吸附 的 缘故 。 

用 染料 作 有 吸附 折 时 , 条 用 比 色 法 来 测定 则 更 为 方便 ;但 也 存在 
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染料 分 子 在 固体 表面 上 吸附 的 截面 积 不 易 确 定 的 问题 。 例 如 :， 亚 
甲 基 蓝 分 子 的 实际 截面 积 为 175A2 可 是 自 半 石墨 化 的 炭 上 , 它 的 
截面 积 是 197 A: ， 而 在 具有 所 化 发 面 的 崇 (Spheron) 上 ， 则 是 
105A2z。 而 且 桨 料 分 子 比 较 大 ， 所 以 入 吸 作 用 的 影响 很 大 。 此 外 ， 
还 有 用 甲 基 红 某 溶液 测定 硅 胺 的 比 表 而 。 有 了 时 也 采用 对 位 硝 基 
革 酚 、 薄 酚 , 厂 等 作为 吸附 质 。 

因此 ， 利 用 溶 补 吸 附 测 定 比 表面 都 必须 注意 尽量 减少 系统 误 
差 。 所 以 对 某 一 类 吸附 剂 都 规定 有 标准 测定 方法 ， 以 便 与 同类 吸 
附 剂 的 比 表 别 进 行 比较 。 更 合理 的 是 采用 参 比 方法 ， 先 用 一 个 已 
知 比 骨 面 的 吸附 剂 (由 气体 吸附 法 宰 定 ) 来 确定 溶液 中 吸附 质 的 
值 , 然后 用 它 来 计算 同类 吸附 剂 的 比 表 面 。 但 必须 注意 , 即使 是 
吸附 术 到 了 饱和 的 情况 下 ， 吸 附 层 中 也 仍然 有 相当 数 明 的 溶剂 分 
子 。 而 上 述 方 法 只 按 溶质 分 子 益 满 回 体 表面 成 单 分 子 层 来 计算 比 
表面 , 所 以 结果 往往 偏 侈 。 但 是 方 沼 简便 , 苦 只 要 求 丰 对 值 来 比较 
比 表面 的 大 小 , 仍 有 有 实用 价值 。 

3，、 自 汶 溶 液 中 的 吸附 

上 述 稀 深 液 吸附 的 基本 特点 是 在 吸附 过 程 中 ， 溶 剂 的 活 度 基 
本 不 蛮 。 在 浓 溶 液 中 若 为 A、B 二 元 溶液，A、B 可 以 按 任 何 比例 
互 溶 。 我 们 所 研究 的 浓度 范围 , 可 以 从 纯 液 体 A 人 到 纯 液 体 HBH。 在 
这 样 浓 深 液 的 体系 中 , 溶质 和 溶剂 的 概念 是 相对 的 ; 所 以 只 指明 讨 
论 侍 意 一 个 组 分 的 规律 就 可 以 。 因 为 吸附 剂 既 吸附 溶剂 又 吸附 溶 
质 ， 在 稳 溶 液 中 吸附 可 用 式 (2-58) 来 表示 吸附 量 。 烛 足 在 被 说 该 
中 吸附 就 不 能 用 式 (2-58) 来 形 示 吸附 量 。 因 此 ， 在 浦 溶液 里 用 表 
观 吸附 量 码 来 表示 大 较 恰当 , 具体 表示 为 

na 二 RN (2-62) 

式 中 上 标 s 表 基 表面 相 ， 码 为 每 克 吸 附 剂 表面 吸附 层 中 组 分 2 的 
摩尔 数 ,mw 是 与 每 光 吸 附 谢 相应 和 的 体系 中 务 组 分 总 的 摩尔 数 。, AN* 
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是 可 附 剂 达到 平衡 曾 所 ， 溶 液 中 沪 质 摩尔 分 数 的 变化 。 由 于 在 这 
深 流 中 ， 溶 流 的 密度 随 组 成 而 变 。 亡 以 用 魔 尔 分 数 较 为 方便 。 式 
《2-62) 足 洋 验 测定 归附 量 的 依据 , 它 衣 示 表 观 最 附 量 , 而 不 征 拥 必 
附 组 分 在 表面 层 的 实际 摩尔 数 。 以 下 将 证 明 表 观 吸 附 量 与 表面 过 
剩 的 关系 。 

如 规定 Gibbs 分 界面 放 在 固体 表面 ， 设 固体 表面 不 空 溶解 ， 
根据 表面 过 剩 量 的 定 多 ,组 分 2 的 表面 过 剩 量 可 表 水 为 

Fat (A 和 Ne) 

式 中 WW 稚 水 盐 殉 吕 附 剂 的 最 附 层 上 各 组 分 的 总 辜 尔 数 , 和 N32, 和 2 分 
别 表 示 到 达 平 衡 时 组 分 2 在 吸附 层 中 和 在 深 液 中 的 摩尔 分 数 ，4 
是 吸附 剂 的 比 表 面 。 上 式 还 可 表示 为 


T's nn 


{2-63) 


(2-64) 


式 中 到 ,RR2 怀 对 民 每 到 甬 了 寻 讽 组 分 2 在 吸附 后 和 在 深 渡 中 的 皮尔 
数 ,n” 为 对 应 每 殉 汲 附 剂 溶液 中 各 组 分 的 总 摩尔 数 。 二 为 : 玫 开 站 
一 R2 中 体系 中 组 分 2 的 总 区 世 数 ; 二 1 二 Ro 是 体系 和 从 组 分 的 总 ， 
辟 尔 数 , 将 其 代 人 到 (2-64)) 得 
TH A7 谍 AT 流 
ano 和 A An 
式 中 六 2 是 吸附 六 溶 渡 中 组 分 2 的 诬 尔 分 数 。 比 较 式 C2-65) 与 式 
(2-62)， 可 流向 道 胡 观 明 附 一 除 以 比 表 囊 就 是 表面 过 镜 景 。 册 于 
NTN3=1 和 2 二 mf- 将 这 些 美 系 代 入 式 (2-64)， 还 可 以 得 
到 


(2-65Y 


Peach nN (RE ney) 
A | 


由 式 (2-66) 可 以 看 到 , 只 有 当 溶 液 很 徊 时 , NW2>0 和 NWF 之 1 的 
情 计 下 ,但 二 24 才 古 级 分 3 在 一 克 吸 附 剂 闫 面 司 上 的 吸出 下 ,用 
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(2-66} 


73 对 入 作 图 | 所 得 曲线 称 为 组 成 吸附 和 等温 线 。 图 2-35 是 半 石 
湾 化 活性 克 自 茶 - 正 已 烷 二 元 溶液 中 吸附 芝 的 组 成 吸附 千 温 线 , 开 
始 时 , 吸附 量 随 郑 革 的 滚 育 增 加 而 增加 ， 达 到 最 高 点 后 , 吸附 最 又 
随 之 而 降低 。 克 一 方面 , 随 着 温 庶 的 隆 抵 , 半 石 量化 活性 问 对 亲 的 


和 A .43.13(K 
和 A ”ww 325.15EK 
13.15 隐 
~ 0.3 pa , , 
bi - 由 
上 ef . 
忌 Fr 9 了 
RE D2l- 
二 2098,15K 
A | 3 
了 283.15 玫 
RE .1 
"| \ 


A 
图 2--35 蕉 -正己 故 定 再 XX 时 化 如 下 的 组 成 吸附 茹 汪 绕 


之 醉 的 骸 附 号 


记 苹 的 阐 尔 分 数 
图 2~36 在 和 腻 和 活性 发 入 己 杖 ~- 莹 溶 流 中 最 奉 乙 酿 的 千 温 线 
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吸附 量 和 逐渐 减少 。 因 此 , 在 温度 较 低 的 情 说 下 , 当 壮 的 该 度 比 较 大 
时 , 出 现 负 吸附 。 

图 2-36 是 常温 下 , 硅胶 和 活性 吧 自 乙醇 - 攻 二 元 和 深 液 中 , 吸附 
乙醇 的 组 成 吸附 等 温 线 。 两 条 等 温 线 都 呈 S 形 ， 但 吸附 量 差 别 很 
大 。 

4 影响 咨 液 中 咀 附 的 因素 

国体 站 溶液 中 吸附 蕊 开展 了 广 诈 研究 。 悍 由 于 溶液 吸附 要 老 
谍 到 吸附 剂 、 黎 剂 和 溶质 二 者 之 间 的 相互 关系 , 比较 复杂 , 至 今 还 
没有 完 八 的 霸 论 , 仅 总 结 出 一 些 定 性 规律 , 分 述 如 下 。 

(1) 吸附 剂 、 溶质 和 溶剂 二 者 的 极 性 不 同 对 吸附 基 的 影响 。 

实验 表明 : 极 性 的 ( 非 极 性 的 ) 吸附 剂 自 一 种 非 极 性 的 ( 极 性 
的 ?次 剂 中 ,优先 吸附 被 性 4 非 慑 性 ) 强 的 证 质 。 Tranbe 规则 就 是 
对 这 种 规律 的 描述 。Traube 规则 是 指 有 狐 同 系 物 的 吸附 , 总 是 有 
规律 地 堕 CH。 键 的 增长 而 变化 
\ 增 吉 或 减少 }。 例 如 活性 吐 自 水 
溶 被 中 吸附 腊 肪 酸 , 如 图 2-37 所 
示 。 活 性 淆 是 非 极 性 吸附 剂 , 水 是 
极 性 溶剂 ， 因 为 深 质 的 极 性 强 异 


图 2-37?7 活性 炎 自 本 深 被 中 图 2-38 硅 膝 自 掉 伴 济 溢 中 慨 附 脐 
吸附 了 脂 肪 醒 的 raubes 规则 肪 本 的 Traube 规 风 
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次 序 是 ， 甲 酸 半 乙酸 半 丙 酸 六 丁 坎 。 所 以 活性 灾 对 它们 吸附 的 吸 
附 量 天 小 的 次 序 正好 相反 。 同 样 可 以 理解 , 硅 腔 自 甲 茶 溶 渡 中 , 对 
各 种 脂肪 酸 的 吸 了 叶 量 大 小 的 次 庄 是 乙酸 二 责 机 半 丁 酸 放 襄 柄 ， 见 
图 2-38。 

(2) 溶质 在 和 溶 训 中 的 溶解 度 对 吸附 至 的 影响 

实验 表明 : 溶解 讼 越 小 的 溶质 , 越 容易 被 吸附 。 因 为 溶质 溶解 
度 越 小 , 说 明 溶质 与 溶剂 之 间 的 相互 作用 力 根 对 地 越 弱 , 则 被 吸附 
的 倾 操 就 越 大 。 例 如 蕴 肪 酸 的 矶 氨 链 越 长 , 在 水 中 的 溶解 度 越 小 ， 
被 酒 性 磋 吸 附 也 束 越 人 多, 如 图 2-37 所 示 。 上 反之 ， 在 四 谨 化 碳 溶 剂 
中 一， 脂肪 酿 的 碳 气 链 越 长 ,溶解度 越 大 ， 被 活性 哆 吸附 得 直 消 ， 
以 上 两 个 实例 是 在 吸附 齐 和 溶质 都 相同 的 情 识 下， 比较 在 不 同 深 
剂 中 ,溶解度 不 同 对 吸附 量 的 影 顺 。 例 如 : 莱 里 酸 在 四 所 化 磋 中 的 
盗 解 度 还 大 于 在 水 中 的 溶解 用 ， 但 竺 胶 在 这 阙 个 将 剂 中 ， 对 司 深 
庶 的 圭 甲 酸 深 入 ( 约 0.01 六 ) 吸附 时 , 自 四 气 化 厂 中 的 豚 附 量 却 远 
比 自 水 中 吸附 的 大 。 这 是 因为 硅 胺 是 极 性 吸附 剂 ， 而 水 的 极 性 比 
荣 出 酸 强 , 硅 脱 对 水 有 强烈 的 吸引 力 ; 因而 鞋 甲酸 分 子 很 难 特 硅胶 
表面 上 水 分 子 山 走 , 结果 硅胶 对 苯 甲 版 的 吸附 量 就 少 了 。 反 之 , 福 
胶 与 非 极 性 的 四 所 化 矶 分 子 的 吸引 力 较 弱 ， 所 以 极 人 性 分 这 的 蒜 息 
了 酸 , 较 容 易 屯 将 四 天 化 矶 自 侍 胶 表 面 硕 走 , 因而 吸附 量 较 太 。 所 以 
溶解 度 只 是 影 呈 吸 附 的 一 种 因素 , 不 是 决定 性 作用 。 

5， 温 度 对 吸附 量 的 影响 

大 多 数 哎 附 是 放 热 过 程 , 所 以 提高 温度 吸附 量 往 入 下 降 , 同 时 
温度 对 溶解 度 影 响 是 很 明显 的 , 在 一 般 情 况 下 , 提高 温度 注解 就 增 
加 , 因而 使 吸附 量 降 低 。 租 是 , 有 时 提高 温 论 ， 却 使 一 些 溶 质 的 溶 
解 度 反而 下 降 ; 例如 丁 \ 成, 己 , 上 庚 , 辛 醇 等 在 水 中 的 和 溶解度 , 就 是 随 


[ 注 1 显 惕 人 等 ,科学 通报 , 18(1973)223。 
。 了 2 子 。 


温度 升 高 反而 下 降 。 因 此 这 一 类 琢 附 随 温度 上 升 而 增加 。 尤 其 在 
接近 饱和 浓度 的 溶液 中 吸附 , 这 种 影响 更 显著 。 

6， 吸 附 剂 的 表面 状态 和 筷 性 结构 对 吸附 量 的 影响 

这 方面 影响 可 看 作 是 吸附 剂 的 制备 方法 不 同 所 造成 的 结 果 。 
例如 : 多 数 共性 谈 的 表面 有 部 分 被 氧化 ， 如 Spheron 6 就 具有 氢 
化 的 表面 ， 它 对 醇 的 吸附 超过 苯 。 但 把 它 加 热 到 了 2700"C， 可 以 
得 到 赤 面 半 石 景 化 的 Graphon, 就 变 成 对 荣 的 豚 附 强 于 醉 。 又 如 
纯净 活性 内 的 表面 性 质 ， 可 因 活 化 条 件 不 同 而 异 。 如 表 2-8 所 揭 
示 了 了 活性炭 对 酸 栈 吸附 性 质 的 差异 , 表 中 “十 "表示 吸附 , “一 "表示 
林 吸 附 。 


表 2-8 活化 条 件 对 活性 淡 自 水 溶液 中 吸附 酸 碱 的 影响 


证 化 条 什 院 铭 骂 呵 毅 的 吧 耳 
< I -1 _ 
人 8 人 十 加 
东江 EH _ 十 
{ Ja nono 十 -~ 
Os 元 1 全 放 一 十 
{ts 1 OO _ 

H: LO 一 十 


六 一 方 而, 扎 绪 构 的 不 同 , 也 会 影响 到 暖 附 能 力 。 例 如 : 5 入 分 

也 是 答 复明 附 正己 类 ,不 能 归附 蒜 。 而 10 其 、13 基 分 子 往 就 能 很 强 
地 吸附 华 。 至 于 活化 条 件 , 不 仪 影响 豚 附 剂 表面 性 帮 , 也 影响 到 也 
的 大小。 例如 : 活性 吴 尼 非 慨 性 吸 棚 剂 , 通常 自 水 溶液 中 吸附 脂肪 
又 的 次 太古 丁 酸 半 丙 酸 沁 乙酸 二 甲 双 。 但 是 若 将 活性 谈 在 800°C 
下 短 时 间 内 话 化 后 ; 则 它 对 脂肪 酸 的 前 附 结果 如 图 2-39 所 示 。 在 
低 访 座 施 围 内 的 吸附 量 的 次 上 厅 是 丁 酸 疙 两 酸 污 乙酸 省 围 酸 。 人 得 是 
在 其 以 度 范 国 鹃 附 量 的 次 座 丛 怡 相反 ， 这 是 由 于 活化 时 活性 开 表 
= 了 25 。。 
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图 2-39 孝 孔 活性 江 自 水 谤 液 申 吸附 障 屿 柄 
面 产生 许多 小 孔 , 这 些小 所 的 大 小 与 分 子玉 小 同 数 量 级 , 叹 肉 质 分 
子 越 大 ， 就 越 难 进 入 筷 中 。 所 | 以 和 在 低 浓 并 范围 内 吸附 量 的 次 序 
正好 相反 。 
综 上 记述， 固体 自 深 液 中 的 吸附 ， 显 然 是 一 个 较为 复杂 的 过 
程 。 当 运用 .上述 规律 悄 计 务 种 吸附 情况 时 ， 必 须 具 体 问 题 具 体 分 
桥 , 才能 得 到 正确 的 判断 。 最 后 , 还 应 注意 到 , 固体 自 深 该 中 吸附 ， 
也 会 有 化 学 吸附 , 如 脂肪 醋 在 金属 表面 的 吸附 , 可 能 就 是 由 于 它 与 
金属 表面 氧化 膜 形 成 盐 。 


§2-11 固体 自 电 解 质 溶液 中 的 吸附 
固体 自 电解 质 溶液 中 的 吸附 可 分 为 两 类 。 一 种 是 电解 质 的 正 
负离子 都 被 吸附 ， 如 离子 晶体 对 溶液 中 电解 质 的 吸附 。 另 一 种 是 
离子 交换 吸附 。 如 离子 交换 树脂 ,粘土 ,沸石 ,分 子 第 等 , 在 电解 质 
溶液 中 都 会 产生 离子 交换 明 附 。 
1， 在 离子 晶体 表面 对 溶 该 中 电解 质 吸附 , 总 有 某 种 电荷 的 宛 
子 ( 正 离子 或 负离子 ) 较 多 地 被 吸附 在 固体 表面 上 ， 具 相反 电荷 的 


高 子 则 较 多 地 分 布 在 表面 附近 ， 造 成 固体 表面 附近 正 负 电荷 不 重 
“了 26 。 
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合 ， 形 成 了 “ 双 电 野 ”"， 固 体 表 面 其 有 一 定 电 拉 六， 这 类 吸附 称 为 
Stern 层 琢 附 。 将 在 第 四 章 作 这 入 讨论 。 

产生 Stern 层 吸 附 的 原因 ， 既 有 静电 吸引 力 ， 也 有 化 学 作用 
力 。 离 子 在 国体 表面 上 的 吸附 是 Langmuir 型 吸附 ， 即 单 离 { 分 ) 
子 层 的 吸附 。 若 离子 在 固体 表面 上 的 种 盖 度 为 H， 电 解 质 六 庶 古 
ca 固体 表面 上 电位 是 和 ,化 学 作用 能 是 出, 此 关系 式 为 

日 T 一 的 一 CoexDPECze 信 十 起 于] (2-67) 
式 中 2 是 离子 价 数 ,e 是 一 个 电子 的 电 妓 ; 所 以 “ze 娄 十 ”相当 于 
吸附 自由 能 , 是 静电 吸引 能 和 化 学 作 用 能 两 部 分 之 和 。, 对 于 Stern 
层 胡 附 , 这 两 种 能 究竟 是 那 一 种 起 主导 作用 , 是 详 当 根据 实际 情况 
决定 ,Paneth 认为 , 晶体 表面 将 选择 吸附 , 可 形成 难 溶 战 或 难 电 高 
的 化 合 物 的 离子 。 例 如 :由 AgNOs 和 KBr 溶液 混合 后 制 得 AgBr 
沉淀 , 若 KBr 溶 该 过量 , 则 AgBr 品 体 表面 将 选择 吸附 Br ”离子 ， 
而 不 是 其 他 离子 ， 所 以 这 时 AgBr 带 负 电 。 者 AgNO; 溶液 过 量 , 则 
4gBr 吸附 和 这 时 AgBr 沉 注 带 正 电 。 和 淡然 在 这 些 情况 下 , 化 
学 作用 力 起 主要 作用 。 有 些 情 况 是 静电 吸引 起 未 要 作用 ， 如 电解 
质 溶液 对 胺 位 聚 沉 的 Schulze-Hardy 规则 (参阅 和 5-1)， 胶体 
粒子 对 离子 的 吸附 强 弱 将 随 共 价 数 的 增加 而 增强 ， 与 离子 价 数 有 
关 ， 不 是 化 学 作用 能 起 主要 作用 。 担 是 也 经 常 过 到 静电 吸引 能 和 
化 学 作用 能 两 者 都 起 作用 的 情况 。 

如 果 吸 附 独 是 非 极 性 的 ， 则 豚 附 情况 与 吸附 剂 化 学 组 成 以 及 
表面 处 理 有 类 。 例 如 活性 党 ， 在 电解 质 溶 被 中 的 吸附 规律 与 其 灰 
分 以 及 玫 面 上 所 吸附 的 气体 有 很 天 关系 。 无 灰分 和 未 吸 叶 气体 的 
活性 吴 对 于 强 欢 和 强大 都 不 吸附 。 郊 果 疾 性 炭 表 面 上 吸附 了 一 些 
氧 , 表面 上 一 个 氧 离子 与 一 个 水 分 子 反 应 , 在 活性 喧 表 面 上 生成 两 
个 氨 氟 离子 , 因此 能 吸附 强酸 面 不 能 极 附 强 碱 。 如 果 遇 到 中 性 盐 ， 
这 种 炭 能 使 之 水 解 , 水 解 生 成 的 酸 被 吸附 掉 一 些 , 水 解 生 成 的 碱 留 
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和 在 次 彼 中 ， 结 果 合 溶液 的 pH 值 增 大 。 如 果 活 性 器 上 吸 卫 了 一 些 
氢 , 则 胡 面 上 就 形成 一 车 近 离子, 因此 它 能 吸附 强 碱 而 不 能 吸附 强 
酚 。 过 到 中 性 盐 时 ， 也 会 发 生 水 解吸 附 , 活性 左 能 吸附 水 解 的 碱 ， 
出 将 琶 留 在 海 液 中 , 结 坟 使 溶液 的 pH 值 降低 。 

2， 离 子 交 换 吸 附 

离子 交换 吸附 古 指 离子 交换 剂 的 离子 交换 前 附 。 离 子 交 换 剂 
总 市 有 可 歼 换 的 阳离子 或 阴离子 。 前 者 称 为 阳离子 灾 黎 剂 、 后首 
称 为 六 离子 交换 剂 。 当 它们 与 电解 质 溢 算 接 扔 后 ， 共 交换 离子 与 
溶液 中 间 电 性 的 离子 进行 化 学 计量 的 交换 反应 ， 所 以 它 与 固体 的 
鹃 内 或 明 收 现象 丰 同 , 离子 交换 可 用 下 列 式 了 表示 。 

阳离子 交换 旗 


2Na 共 十 人 af 人 lfadq)] = 一 一心 8 次: 十 2NaClfag) (2-68a) 
明 离 子 交 换 剂 


上 述 两 式 中 XX 表示 离子 变换 剂 的 一 个 结构 单位 , 划 下 线 的 表示 国 
体 离子 交换 剂 。(aq) 表示 电解 质 水 溶液 。 式 (2-68&) 是 常见 的 硬 
水 软化 的 例子 , 硬 水 中 含有 CaCl,，， 用 离子 交换 剂 NaX 可 交换 水 
中 的 Ca” 使 水 软化 。 当 其 中 Na! 完全 被 Ca 交换 后 ， 可 以 用 
NaCl 溶 被 进行 再 生 ， 这 就 是 进行 式 (2-689) 的 道 过 程 ， 而 使 腐 子 
交换 剂 复原 。 

离子 爱 换 淑 附 的 应 用 非 带 广泛 , 例如 向 土壤 施肥 时 , 土壤 中 的 
灯 土 就 是 通过 离子 交换 , 将 植物 所 需要 的 肥料 储存 在 土壤 中 , 而 不 
致 损失 。 其 交换 过 程 可 表示 为 


粘土 |.Ca+2NHi 一 >] 粘 士 "2NHs + Ca’* 


阳离子 变换 是 粘土 矿物 的 重要 特征 ， 它 往往 反 申 了 粘 十 矿物 的 物 
理 锤 质 。 例 如 分 艇 程度 很 好 的 及 润 土 的 阳离子 交换 容量 在 80~ 
* 128* 


100 毫克 当量 /100 克 土 , 而 高 岭 土 仅 在 15 毫克 当量 左右 。 离 子 交 
换 容 量 是 指 在 PH-=7 时 ， 每 100 克 土 能 交换 吸附 阳离子 的 毫克 
当 盟 数 。 膨 润 土 的 性 能 测定 项 目 中 的 吸 蓝 量 ， 就 是 依据 亚 甲 基 蓝 
在 水 溶液 中 ， 形 成 - 价 有 和 机 阳离子 能 与 膨润土 发 生 阳 离子 交换 反 
应 ， 形 成 有 轴 脱 润 土 复合 物 的 特性 。 遂 过 测定 吸 蓝 量 ， 就 可 以 了 
解脱 润 土 的 阳 高 子 交换 量 , 惜 以 判断 脱 润 土 中 澜 脱 石 的 含量 。 

由 于 离子 交换 吸附 的 广泛 应 用 , 因此 人 工 合成 的 .上 其 有 离子 交 
换 能 力 的 离子 交换 树脂 得 到 了 很 快 发 展 . 早 期 合成 的 是 酚 醋 类 , 而 
现在 最 常用 的 是 聚 苯 乙 条 类 的 离子 交换 树脂 ; 尼 是 具有 网 状 结构 
的 高 豪 物 ， 在 网 状 结构 的 骨架 上 有 许多 可 以 与 溶液 由 的 离子 起 交 
换 作 用 的 活性 基 团 。 如 将 高 聚 物 磺 化 ， 使 反 代 人 RSOs 基 团 , 则 为 
强酸 性 阳离子 交换 树脂 ， 让 酸性 、 中 性 和 碱 溶液 中 都 能 与 阳离子 
交换 。 如 活性 基 团 为 民 一 NH:, 则 为 阴离子 交换 树脂 加 性 后 形成 
RNH3X-, 这 样 队 离子 可 以 和 X- 交换 。 

为 了 便于 表示 , 常用 下 列 简 式 来 表示 离子 交换 反应 

A+B 一 一 B 十 入 (2-69) 

式 中 划 下 线 的 离子 表示 在 交换 剂 中 的 交换 离子 。 

离子 人 奖 换 过 程 部 遵循 一 般 动 力学 和 热 刀 学 性 质 ， 离 子 挛 换 速 
度 决 定 于 扩散 过 程 , 同时 , 交换 速 产 还 与 静电 作用 力 、 高 豪 物 的 选 
择 性 和 高 聚 物 溶 胀 作用 等 有 关 。 离子 交换 过 程 服从 质量 作用 定律 ， 
式 (2-69) 的 交换 平衡 常数 五 全 和 标准 自由 能 变化 AG* 的 关系 如 
下 


内 他 = 二 — RTInK' (2-70) 

式 .中 
KA OA" SBA 
QE "dae 


式 中 表示 参加 交换 的 各 离子 的 活 度 ， 各 离子 活 度 的 指数 2 表示 
第 于 到 


欧 换 离子 价 数 的 绝对 值 。 但 是 在 交换 剂 上 的 变换 离 了 的 活 度 系 数 
尚未 解决 。 


离子 交换 齐 除 了 具有 远 择 性 交换 吸附 外 ， 对 于 分 子 关 型 离子 
交换 剂 还 具有 离子 往 效 应 .如 Rb 、C5s 等 较 大 离子 , 以 及 对 (Ca 、 
La ” 尘 强 烈 水 合 离子 普遍 存在 离子 亿 效 应 。 和 在 烷 基 胺 等 有 机 离 于 
的 交换 中 , 离子 辛 效 应 就 更 加 突出 。 
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张力 先是 急剧 地 下 降 ， 到 本 一 定 


第 二 全 ” 表 因 活性 物质 


物质 溶 于 水 , 对 水 的 表面 张力 的 影响 , 大 臻 有 三 种 情况 ， 如 图 
3-1 所 示 。 第 一 类 是 溶 流 的 表面 
张力 随 震 深 液态 座 的 增加 而 临 有 
上 升 , 见 曲线 1， 如 : 无 机 盐 、 酸 
和 磊 千 。 第 二 类 是 随 善 溶 该 浓 度 
的 增加 表面 张力 逐 浙 下 降 ， 邵 低 
级 醇 、 弟 酸 苯 有 村 化 合 物 束 具 有 
这 种 性 质 , 见 曲 线 2。 第 三 类 是 随 
着 溶液 浓 论 的 增加 ， 溶 被 的 表面 


表面 张力 (EN :到 -1) 


浓度 后 , 表面 张力 豆 不 再 变化 了 ， 图 3-1 水 溶液 与 表 加 张力 的 关系 
所 曲线 3。 如 中 名 中 的 谭 上 脂 酸 销 , 洗衣 粉 中 的 烷 基 蔡 礁 酸 秋 党 ,者 
属于 第 三 类 物质 。 这 些 在 很 低 请 度 时 ， 就 能 亚 普 地 降低 水 的 表面 
张力 的 物质 , 称 之 为 表面 活性 物质 , 或 表面 话 性 剂 。 

当然 ， 不 能 只 从 降 估 表面 路 力 的 带 度 玉 定 交 表 面 富 性 物质 ， 
因为 在 实际 使 用 时 , 有 时 :并 不 要 求 降低 表面 张力 , 例如 对 固体 表面 
产生 泪 讲 或 反 泣 湿 ， 对 乳 状 苇 的 成 化 和 破 乳 学 学 。 所 需 的 物质 并 
不 一 定 降 低 表 面 紫 力 , 我 们 也 称 之 为 表面 活性 剂 。 所 以 应 读 认 为 : 
几 是 能 够 使 体系 的 表面 状态 发 生 明显 变化 的 物质 ， 都 应 称 之 为 表 
面 社 性 剂 。 

表面 活性 宰 一 般 都 是 线 型 分 于 ， 它 是 由 二 种 不 同性 质 的 原子 
基 团 组 成 , 一 种 是 茶水 基 团 , 与 水 盆子 的 作用 力 较 吕 。 瑟 一 种 是 杂 
油性 基 困 , 又 称 为 和 僧 水 基 男 , 它 与 水 分 于 不 易 接 近 ， 却 容易 与 * 油 ? 

= 了 3 了 。 


性 (如 烷 径 ) 分 子 接近 。 民 硬 脂 菩 戎 为 例 ， 在 下 HassCOONa 中 ， 
“CrHas 一 ”为 亲 训 基 团 “一 COONa? 为 亲 水 基 团 , 序 以 , 表面 活性 
剂 分 子 的 示意 结 移 为 “一 o”， 前 者 为 麻油 部 分 , 后 者 为 基 水 部 分 。 
从 分 子 结构 上 看 , 它 足 两 亲 分 子 , 但 是 具有 两 亲 结 构 的 物质 ， 并 不 
一 定 都 是 表 面 活 性 剂 , 例如 脂肪 酸 钠 盐 ， 当 含 栈 原子 数 较 水 了 时 (如 
甲乙 , 丙 , 丁 酸 钠 直 ), 虽然 也 其 有 闪 油 和 闪 水 两 部 分 结构 , 但 没有 
像 肥 旦 孝 样 的 去 污 能 力 ， 所 以 不 是 表面 活性 剂 。 兵 有 当 含 瑞 原 了 
数 坟 到 一 定数 目 后 , 月 肪 酸 销 盐 才 表现 出 明显 的 表面 语 性 。 可 是 ， 
妆 厂 原 了 于 涩 超过 一 定数 日 以 后 , 由 于 到 成 不 溶 于 水 的 化 合 物 , 县 失 
去 表面 活性 的 作用 。 所 以 ， 对 于 脂肪 酸 钠 盐 来 说 ， 含 碳 原 子 数 在 
3~20 之 间 , 才 右 有 明显 的 活性 剂 特征 。 


§ 3-1 表面 活性 物质 的 结构 与 分 类 

表 罩 活性 诫 的 种 类 蚂 多 , 应 用 也 极其 广泛 , 因此 要 按 它 前 应 玉 
来 分 类 , 将 是 十 分 困难 的 。 根 据 它 的 作用 (例如 ; 乳化 , 润 逮 ,起 泡 
学 1 来 分 业 , 也 不能 肛 括 其 全 有 狐 ， 因 为 一 种 活性 剂 往往 兼备 有 几 种 
功能 。 所 以 , 目前 普遍 认为 , 以 它 的 结 移 来 分 类 比较 合适 。 这 种 分 
类 , 是 以 亲 水 基 团 古 否 是 离子 型 及 其 炎 别 为 主要 依据 , 通常 可 分 为 
五 太 类 , 现 分 别 介 绍 如 下 。 

1 阴离子 型 活性 剂 

名 可 以 在 水 中 离 解 , 而 且 起 话 性 作用 的 部 分 为 阴离子 , 如 小 酸 
钠 盐 , 在 水 中 按 下 式 离 解 


R-cC — eco ] +Na; 


人 
由 于 起 活性 作用 的 芋 阅 高 上 基 团 ， R— Co 


于 话 性 剂 。 它 又 可 以 得 分 为 两 种 类 理 。 
+ Ii" 


， 改 称 为 府 高 


(1) 越 业 型 : 出 全 机 酸根 与 食 辕 离子 组 成 ,如 
O 
其 酸 盐 型 :。 R--C& 
DONA 
OD 


| 
矿 酸 盐 型 ; 取 一 一 (Ma 
( 


(2) 丙 趟 类型， 它 的 分 于 中 渗 有 了 丙 移 结构 姑 酝 抛 交 结构 ,出 
R—0O O 
硫酸 坝 基 : 内 S CO 
0 
县 酸 丁 盐 : R 一 心 一 b_ONa 
~ONa 
这 类 活性 旗 大 多 数 用 作 洗 洪 剂 ， 少 重用 作 起 和 池 剂 ,乳化 剂 入 ， 
是 肯 前 产 重 捕杀 的 大 面 活性 刑 。 
2、 阳 况 子 型 活性 剂 
在 水 中 离 解 后 , 起 活性 作用 的 部 分 在 阳离子 , 例如 : 十 二 烷 基 
三 刷 共 城 化 锭 ,在 水 中 按 下 式 亢 解 
CH， CH， 


| 
[CHss—N—CH; Cl 一 > [CH,:—N—CHs]” -Cl 
] 


CH CHs 
1 

起 活性 作用 的 起 [Cue NH) 林 团 , 所 以 称 为 用 网 
CH; 


型 活性 剂 , 它 又 可 以 分 为 四 种 类 型 。 
(1) 胺 起 型 ，[RNHs]CI, 于 RNH2+ HCI 
» TJ33* 


[RNH CH COO 区 RNH.: CHACOOH 


R | R 
入 NE CI 册 ANNH.HCI 
R ”| Re” 


+ 
(2) 雁 胺 盐 型 ; 


Ri， 
| 
[R.—N—R,1C!l 
| 
R， 


| R—N(O)—|al 
(4) 学 记 业 多 腔 盐 型 : 
RNH[CH;, CHNH], HmHC! (m<nt+1) 
这 上 娄 廿 性 剂 大 多 数 用 于 杀 邯 .组 蚀 , 忠 腐 等 方面 。 
3S， 非 离子 型 活性 剂 
在 水 中 不 离 解 ， 极 性 基部 分 大 多 为 罕 气 乙 精 基 构 成 。 由 所 含 
的 氧 己 烯 基 的 数量 来 控制 它 的 汪 水 性 能 , 它 有 了 以 下 儿 种 此 更。 
(1) 了 酯 型 
中 失 水 山梨 糖 柄 脂肪酸 酯 [斯 坦 (Span7y 型 ]， 


(3) 哟 了 呢 盐 型 : 


O HO—CH—CH-. OH 
RC [| 
OCH,--CH-_CH CH， 
~ 
OH 5 


2 聚 气 乙 炳 脂肪 酸 楷 : 
pa 
R—C-—OFCHCH,O],.H 
(2) 醚 型 
中 认 气 乙 燃 烷 基 醇 醚 (平平 如 型) 
+ 1 


ROO-(CHCHO).,H 
名 聚 氧 己 九 烷 基 兴 阶 醚 (OP 型 ) 
R-{(O)—0—(CH: " (了 T 人) 


(3) 胺 型 
聚 宕 已 烯 脂肪 胺 
CHCHsO),H 
Nw,cH,o)n 
(4) 醋 胺 型 


讲 氧 乙 糯 烷 共 了 栈 腕 
pe NA -HO0) ,HH 
Ro——C—N ~、 
(CH HO),.H 
有 些 非 离子 型 活性 齐 居 混合 型 的 ， 如 吐 温 人 Tween) 类 时 类 水 
目 宁 禧 本 脂肪 通 聚 所 乙 料 醚 , 就 足 属 于 梧 本 型 , 它 缀 属 丁 酯 型 ， 也 
夺 于 购 型 , 其 分 子 式 如 下 
HCHsCH:O),,—0-—CH—C—O(CH:CH:O),.H 
pa 
RO—O—CHCH-—CH CH, 
rd 
OCHCHO), H 
这 类 活性 剂 的 原料 来 源 方便 ， 性 质 稳定 ， 永 受 盐 类 及 溶液 的 
PH 影 啊 , 应 用 范围 广 ， 基 最 有 发 展 前 途 的 表面 铬 性 剂 。 人 估计 其 产 
车 , 到 入 十 年 代 可 太阴 离子 表面 活性 剂 的 水 平 。 
4。 两 性 活性 剂 
例如 聚 氧 乙烯 媒 基 醇 醚 硫酸 酯 钠 填 ,在 水 中 可 按 下 式 离 解 
有 民 忆 人 有 用 OUsNa 一 一 RO(CHCHO),-SOs 
二 Na” 
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起 活 姓 部 分 茹 在 阴 亢 子 型 又 有 非 汐 子 型 , 故 称 为 两 性 医 性 剂 。 
两 性 活性 剂 可 分 为 非 离子 - 阴 离子 型 , 非 离子 -阳离子 型 , 阴离子- 
用 离子 型 三 类 ， 
眉 离 子 - 阳 离子 型 的 实例 为 ;二 褒 气 乙烯 基 烷 厅 甲 基 气 化 镑 
CHCHO) ,HY 
RN<、 
| 《CHeCHOJ) 
CH 


3 


Cl 


属于 阴离子 -了 离 王 型 的 活性 章 为 征 趣 二 甲 基 锐 的 酸 内 盐 : 


CH;, 
R—N—CHCHCOUOT 
CH 
5， 高 分 子 列 活性 剂 
其 分 于 量 往往 在 几 千 以 上 , 有 有 时 凸 达 数 十 万 。 它 的 分 子 结构 的 
特点 ， 是 分 子 昌 大， 并 有 航 性 和 非 豚 性 部 分 ; 也 可 以 分 为 非 离子 
型 ,阴离子 型 ,阳离子 型 及 两 性 型 等 几 种 。 如 聚 气 乙烯 诊 氧 贞 燃 二 
藤 瑟 ( 即 4411 类 ), 就 是 一 种 非 离子 型 的 高 分 子 表 面 话 性 齐 ， 它 是 
弗 名 的 原油 破 乳 剂 , 分 子 式 为 
CHa—CH—O—(CHCHCHO) (CHCHO).H 
CH—O—(CHCHCHO}, tCHC HO0),H 
桶 -4- 乙 炳 说 化 十 二 烷 基 本 喧 , 是 贞 离 子 型 的 , 即 
—(CH—CH),— 
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聚 两 断 酸 钠 是 阴 离子 型 的 , 即 
—(CH,— CCH) 
COO” Na’ 

常用 的 水 深 性 言 分 子 ， 如 褐 潍 酸 钠 , 涛 甲 基 纤 维 来 钠 卸 \ 聚 内 
肾 酰胺 、 附 乙烯 醉 等 , 都 属于 高 分 子 活性 剂 。 高 分 子 活性 剂 兴 用 于 
基 学 体 的 笋 狂 和 稳定 , 以 及 下 状 液 的 稳定 和 破 乳 等 , 但 是 更 多 的 起 
用 于 数 种 活性 剂 的 复 配 。 

还 有 一 些 特 殊 结构 的 话 性 剂 , 如 含 所 表面 活性 剂 , 其 烷 基 中 及 
原子 为 氟 所 取代， 如 全 须 辛 酸 钾 : CFs(CFs)sCOOK。 这 类 话 性 
剂 的 化 学 性 质 极其 范 定 , 耐 强酸 , 强 碱 , 高温 等 。 并且 能 化 表 面 瑟 力 
降 到 20 mN'm- 以 下 :1 迄 有 含 硅 表面 活性 剂 ， 如 硅油 等 。 第 
水 性 非常 强 , 化 合 物 的 浓度 仅 10 “gL 习 克 :天 水 的 表面 
张力 就 可 降 到 21 mN.:m '’。 这 些 表 面 活 性 剂 均 有 特殊 用 款 。 

活性 剂 的 品种 极其 繁多 , 应 用 广泛 , 而 市 伪 活 性 剂 太 多 是 两 由 
牌号 , 它 既 不 表明 结构 , 也 没有 注 明 应 时 范围 ， 所 以 很 难 洲 认 。 妇 
要 了 解 其 性 能 结构 , 则 必须 查阅 专 书 。 


8$ 3-2 ”表面 活性 剂 在 溶液 表面 (界面 ) 上 的 吸附 
一 一 Gibbs 吸附 


表面 活性 齐 的 一 个 重要 特征 ， 是 在 水 中 只 要 加 少量 关 面 滞 性 
剂 ， 水 的 表面 张力 就 会 显著 地 降低 。 这 是 因为 活性 剂 的 分 子 总 是 
由 内 水 的 极 性 部 分 和 闪 油 的 非 极 性 部 分 组 成 。 当 它 深入 水 中 后 ， 
根据 极 性 相似 相 溶 规则 , 活性 剂 分 子 的 极 性 部 分 仍 向 十 留 在 水 中 ， 
而 非 极 性 部 分 个 向 于 起 出 水 面 ， 或 朝向 非 极 性 的 有 机 溶剂 中 。 短 
1] GX. Zhao.B.Y. Zhu, Colioia ana Polymer Science. 261(1983780, 


[ 注 2] 控 * 中 华人 民 共 和 国 计 晤 单位 名 称 与 符号 方案 { 试 行 六 ,，“ 升 ”的 符号 “个 
内 与 数字 “17 相似 ,页 世 可 以 用 工 。 
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一 个 表面 话 性 剂 分 子 都 有 这 种 倾 回 ， 必 然 造 成 多 数 表 面 活性 剂 分 
子 和 倾向 于 分 布 在 表面 (或 型 面 ;上 , 并 整齐 昌 取 向 排列 , 形成 一 吸附 
后 。 此 时 的 表面 已 不 再 是 原来 部 水 的 表面 ， 而 可 以 看 作 是 迫 有 籽 
油 的 碳 择 惰 合 物 分 子 的 表 桓 ， 由 于 极 性 与 非 极 性 分 子 之 问 相 互 排 
斥 , 所 以 加 有 表面 活性 剂 的 水 溶液 表面 (或 界面 ) 张 力 下降 。 
关于 表面 张 为 随 话 性 齐 在 表面 层 浓 度 变化 规律 ， 可 雇用 
Gibbs 吸附 来 处 理 , 根据 Gibbs 吸附 公式 的 规定 , 在 恒温 恒 丰 下 表 
面 活 性 剂 在 气 - 访 界 面 上 的 吸附 作用 , 可 用 (I-69 中 式 来 表示 
六 zr 茵 (外 )， 
通常 几何 分 界面 都 是 按 溶 斌 的 三 ,二 0 的 惯例 来 选 定 和 的 ， 所 以 
六 :就 是 表示 琅 *:， 闻 以 溶剂 表面 为 几何 分 界面 的 谥 质 表 面 过 剩 
量 , 车 溶质 的 溶 访 浓度 为 c , 它 的 活 度 系数 为 ,由 
dH =RT(S )= RTAlnye 


对 于 稀 溶 让, 庆 度 系数 接近 于 1, 因此 可 得 


{= 让 (3 学 ) = 本 - gras), 

1 do 

i) 人 

在 推导 过 程 中 , 既 设 有 限制 于 特定 答 面 或 特种 溶质 , 也 没有 规 

定 吸附 层 的 厚度 , 所 以 (3-17 式 也 可 用 在 气 - 因 或 液 - 固 界 面 ， 并 适 

用 于 任何 溶质 , 或 任意 第 二 组 分 , 而 且 不 管 是 单 分 子 吸附 ， 或 多 分 
子 吸附 , 都 可 以 用 (3- 卫 式 表 示 。 

通常 我 们 从 实验 测 得 表面 张力 和 浓度 曲线 ， 求 出 一 定 液 度 值 

下 的 ( 牧人， 并 由 此 计算 厂 值 ， 其 党 用 单位 是 mol:em-?。 如 上 


所 述 ,三 是 指 表 面 过 剩 量 , 但 是 对 表面 活性 济 来 说 , 当 浓 度 很 稀 时 ， 


表面 过 剩 量 与 肉 部 沪 度 相 比 ,六 值 要 天 得 多 , 因此 ， 吸 附 量 可 和 近 做 
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地 看 作 是 表面 浓度。 
Gibbs 公式 的 物理 意义 是 ， 倘若 溶质 人 能够 使 溶剂 表达 张力 降 


低 ( 人)<0, 财 三 >> 0 表示 表面 层 的 浓 底 大 于 溶液 中 的 浓度 ， 所 
以 该 溶质 在 溶液 的 表面 层 中 被 正 了 吸 附 。 如 果 溶 质 能 使 溶剂 珍 面 张 
力 增加 ， 即 ( 和 )>0 则 厂 <0, 内 示 被 负 吸 附 ， 即 表面 层 浓度 低 


于 次 液 内 部 的 浓度 。 图 3-1 表明 
表面 活性 物质 的 玉 是 正 值 , 而 无 卫 。 
机 盐 类 的 六 为 负 鸽 ， 这 是 溶 访 - 
表面 吸 附 与 固体 表面 吸附 移 不 “ 
问 之 处 。 

应 用 Gibbs 公 武 从 rr-c 曲线 
算出 相应 的 荆 异 后 ， 可 以 绘制 
17-c 曲线 。 一 般 情况 下 , 天-e 曲 < 
线 的 形状 划 图 3-2 所 示 。 吸 附 量 夏 图 32 让 -e 面 线 图 
一 极限 盾 厂 <， 这 表示 明 附 已 本 侈 和， 所 以 古称 为 饱和 吸附 嚼 ， 
可 以 用 Langmuir 型 的 经 验 公 式 表 示 


(3-2) 


成 中 下 是 经 验 常 数 , 与 溶质 性 质 有 关 , 当 深 度 委 稀 时 ，1i 十 下 ce 接近 
十 1, 于 是 式 (3-2) 下 为 

T=T Ee (3-30) 
这 时 吸附 量 与 浓 底 呈 直 线 关系 ， 在 图 3-2 中 是 被 座 小 于 cl 的 范 
国 , 当 旅 庭 很 天 时 , 式 (3-2) 又 恋 为 


广大 CC_ _ 
六 一 六- 大 一人- (3-35) 


吸附 量 是 恒定 值 , 与 浓度 无 关 , 这 是 饱和 豚 附 量 的 情 训 , 了 < 的 
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单位 是 入 el.cm , 当 吸 附 达 到 饱和 时, 每 个 吸附 分 子 所 占 的 面积 
应当 是 
Se=1/T oN (3-4) 

实验 结果 表明 , 对 直 链 脂肪 酸 、 醉 , 胺 米 说 , 只 要 售 磋 的 数 日 不 
大 于 8 ,不管 右 链 长 座 如 何 ， 栈 = 的 值 疙 是 相同 的 。 因 此 可 以 求 则 
棕 类 的 8 一 27.4 一 28.9A2 RCOOH 的 5 二 30.2 一 31.0A?, RNH, 
的 8。 为 27.0A:。 这 些 结 果 表 明 , 达到 吸附 饱和 时 ,表面 上 的 吸附 
分 子 应 恋足 定向 排列 的 , 否则 就 无 法 解释 不 管 矶 链 长 度 如 何 , 而 每 
个 分 子 所 占 面 积 邦 足 相 问 的 这 一 事实 。 石 关 分 子 在 表面 上 定 癌 排 
列 的 情 识 , 将 在 不 溶性 湾 腊 一 节 中 计 沦 。 

表面 活性 物质 分 站 在 表面 上 的 定 招 排列, 不 仅 和 在 气 - 恋 界面 上 上 
存在 , 在 其 他 噶 面 上 也 是 一 样 的 。 例 如 在 琴 种 互 不 相 溶 的 液体 (如 
水 和 蔡 } 的 漠 面 , 这 种 定 各 作用 疯 加 明显 。 因 为 活性 剂 分 子 中 的 非 
角 性 基 财 与 不 溶 填 水 的 液体 分 子 的 性 质 相 贷 ， 非 极 性 基 团 进入 读 
液 优 的 趋 扩 更 加 增 太 了 。 在 固 - 液 浊 面 也 同样 存在 着 分 子 定 同 
作用 ,分 子 的 取向 如 休 则 决定 下 补体 和 国体 的 极 性 , 以 及 三 者 之 间 
的 相互 作用 。 如 来 分子 的 极 性 基 与 辐 体 表面 紧密 地 结合 ， 而 把 非 
极 性 部 分 朝向 水 中 ， 固 体 表 面 就 变 成 民 水 性 。 像 润 请 油 中 的 表面 
汪 性 物质 ， 是 硬 腊 通 及 其 盐 的 极 性 部 分 与 金属 表面 结合 ， 磋 所 
备 明 问 油 中 。 

Gibbs 公式 来 目 热 力学 的 严格 推导 ， 而 没有 3| 轩 任何 假设 条 
付 :, 这 种 论证 是 否 可 靠 , 需 用 实验 来 证实 。 最 初 ，MacEBain 等 人 采 
用 一 个 简单 装置 , 就 能 直接 测定 表面 层 被 度 , 他 们 的 方法 是 ， 鞠 将 
表面 活性 旗 深 于 水 中 ， 然 后 用 一 个 非常 薄 的 刀片 ， 以 颖 快 的 如 度 
(10m'sS 7 乔 取 01mm 厚度 的 有 表面 层 , 收集 后 , 珊 定 其 浓度 , 从 
发 面积 和 借 出 过 剩 量 让， 另 - -方面 测定 深 渡 的 表 逻 张 为 ， 并 应 用 仿 
《3-1 所 算 册 的 六; 慎 , 幅 个 过 测量 比较 ， 结 果 完 侈 相同。 这 证 明 
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了 Gibbs 公式 是 正确 的 。 近 年 来 , 使 用 放射 性 回 位 系 作 为 标记 党 
子 ， 测 定 表 面 层 浓 庭 , 米 求 得 荆 , 也 取得 很 好 的 结果 。 

采用 表面 张力 法 求 出 表面 过剩 量 ， 虽 然 是 十 分 简便 而 有 效 的 
方法 , 可 是 由 于 表面 活性 剂 不 纯 , 或 者 存在 无 法 去 除 的 杂质 ， 奉 这 
些 悄 况 下 , 所 测 得 的 表面 张力 数据 , 它 的 含 总 就 比较 模糊 。 


§ 3-3 表面 活性 蕴 的 掏 需 胺 柬 浓度 (CMC) 
在 图 3-i 的 曲线 3 中， 表面 知性 剂 的 浓度 与 去 面 张力 关系 曲 
线 上 有 一 个 特征 点 # ,过 了 #5# 点 以 后 浓度 虽然 继续 增加 , 溶液 表面 
张力 也 不 会 再 变化 。 以 十 二 烷 基 硫 防 钠 为 例 ， 这 个 特征 浓度 大 约 
为 0008 mol:L 从 图 33-3 中 还 可 以 看 出 ,在 底 - 一 成 畦 捞 ， 站 二 


三 品 张 为 


Ql D2 
访 座 mol.:L 1 


图 3-3 十 二 烷 基 太 醒 铀 说 液 和 的 物理 性 质 


迷 基 矿 酸 钠 溶 渡 的 电 他 物理 化 学 性 质 ， 出 部 有 一 个 突变 现象 。 实 
验证 明 ， 几 乎 所 有 表面 尖 性 剂 都 有 这 一 特征 浓 度 。 几 居 涂 度 低 于 
比值 的 , 其 当量 电台 . 涂 适 下 等 性 质 ， 基 本 上 与 一 般 强 电解 质 益 不 
和 多。 这 是 可 以 理解 的 ， 因 为 十 二 崇 基 硕 酸 佣 在 水 中 离 解 为 前 离子 
和 十 二 烷 基 厂 酸 根 离子 ， 像 气 化 的 在 水 中 高 解 为 钠 离 子 和 所 离子 


‘141 。 
关 


是 一 样 的 。 过 了 ea 点 以 后 , 即使 增 如 活性 痢 的 浓度 , 溶 该 的 渗透 压 
也 不 会 有 用 盟 升 葬 ， 这 就 意味 着 离子 数 卓 不 青 增 加 。 这 个 现象 可 
以 简单 解释 为 : 当 深 液 中 表面 活性 剂 痕 讼 增加 时 , 这 种 具有 赠 水 和 
了 水 基 团 的 活性 分 子 , 就 会 被 吸附 到 气 - 液 宰 夯 , 而 且 是 定 丙 排列。 
活性 分 子 在 表面 上 聚集 的 结果 ， 使 表面 张力 降低 。 当 次 入 浓 应 增 
加 到 一 定 值 时 , 表面 就 被 一 层 分 于 所 用 盖 . 这 时 , 即使 再 增 大 浓度 ， 
表面 上 也 不 能 于 容纳 更 多 分 子 ， 表面 浓 府 述 到 最 大 值 ( 厂 。), 因此 
表面 张 为 不 会 再 降低 。 但 上 比 时 深 访 内 部 分 了 起 不 断 培 多 ， 将 出 现 
成 团结 构 , 这 是 一 -种 弹 合 胶体 , 是 由 话 性 分 子 和 的 增 水 基 轩 互相 缔 合 
形成 的 , 素 水 基 轨 由 留 人 在 缔 合 体 的 表面 , 与 水 组 接 租 ， 这 样 可 使 雾 
面 能 降 到 最 低 , 这 种 成 轩 结 构 称 胶 束 , 开始 形成 胶 束 的 浓度 称 为 临 
办 和 胶 来 浓度 , 用 CMC 来 表示 。 

胺 束 的 理论 是 从 研究 离子 型 表面 活性 旗 开 始 的 ， 现 已 证 实 非 
澡 子 型 天 罚 尖 性 麟 也 可 以 形成 胶 束 。 离 子 型 表 而 活性 旗 隘 来 是 出 
窗子 缔 合 而 成 , 它 起 带电 的 , 有 有 时 称 为 胺 休 电 解 质 。 非 离子 型 表面 
活性 剂 腕 束 ， 也 赴 宙 表面 活性 分 子 绻 合 而 成 ， 但 不 属 下 胶体 电解 
质 。 出 子 表 送 活 性 寞 都 是 通过 缔 合 而 成 胶 束 ， 所 以 这 种 溶液 统 
称 为 综合 胶体 , 或 胶东 溶液 。 

临界 腕 来 衫 度 可 以 通过 各 种 物理 性 质 的 突变 来 确定 。 但 是 由 
于 实验 方法 的 不 同 ， 所 得 CMC 信 往 往 难 于 完全 一 致 。 但 是 突变 
氮 忽 是 落 在 一 个 很 夕 的 该 底 范 围 肉 。 表 3-1 是 几 种 类 型 的 表面 活 
性 剂 相互 比较 的 CMC 值 。 可 以 看 出 , CMC 全 与 活 姓 狮 的 结构 有 
一 定 的 联系 , 可 以 得 电 以 下 几 个 规律 。 

1. 在 问 系 物 中 , 不 论 是 离子 型 的 或 非 离 子 型 的 活性 剂 ， 厂 氢 
链 的 矶 原子 数 晶 越 多 , CMC 值 就 越 低 。 可 以 看 出 ,对 于 直 链 的 离 
于 型 表面 活性 剂 ， 上 其 有 同一 个 兴 水 基 轩 的 同系 物 。 痉 链 每 增加 两 
个 矶 原子 , CMC 值 约 降低 为 原来 的 174。 对 于 直 链 的 非 离子 型 活 
"» 142 4 

志 


家 3-1 某 些 表 面 活性 剂 的 临界 防 束 波 度 (oaol: 工 -) 


表面 医 性 齐 | CMC | 开 耐 活性 项 CMC 
RSD Na 0. 135 R..COOK DQ. 0123 
Ri:SOQ,Na ,O85 RI:SO:Na 日 , 010 
R SO MNa D-DD RI:SO.Na 0. O088S 
RISO.Na 0 00058 R .NHatC]l D0. 014 
Ri:SDO,.Na 0 000155 :| RNCHITBr D016 
RDCHCHOYH I. 9 10-2 RCH :CHO sf1 8,. 7 0 
RQCHCHOY HH 9 10-+ ROCH:CH.OY:H 1 10-+ 
RQOCHCHO):H B,. 7 10-° RICH:CH OH 1 dl10-+ 
RLUO(CHACH:OYH 1x10-5 | 
RuOCCHCH,ONH 1x10-s | 
Cs CH COOK 0.01 ] RisSO.Na 5. 10-* 
CHi:CH COOFR }, .35 RCHISONaIR: 1,. T2710- 
CHiCHCOORK 口 .025 RCHISONalRs: 2.35 7 10"3 
CuoHiACHCONOR), | ReCHT1SCO NaR; 中, 25 10-3 


[ 注 ] 表 让 及 和 代表 尝 籽 基 . 下 广 数 字 代 表 珊 原子 数 。 
性 谢 的 CCML 慎 ， 生 增加 两 小 夸 电 村 , 约 降低 到 原来 数值 的 1710。 
根据 经 验 总 结 , 对 于 埋 链 的 活性 剂 ，CMLC 值 与 非 极 性 其 上 于 原 子 
数目 有 如 下 经验 公式 
le [CMCGC]S= A— Bn 
臣 中 关 为 醚 原 子 数 昌 , 如一 般 总 在 .29 左右 ， 4 约 为 15， 常 数 随 
活性 剂 性 质 而 郊 。 

烃 链 中 共 环 的 作用 ,要 比 加 六 个 CH; 大小 得 客 ， 根 据 各 种 实 
验 数据 比较 ,一 个 蔡 环 对 临界 胶 束 滚 论 的 作用 ， 大 约 相当 于 3.5 个 
CH 基 的 作用 。 

2， 无 论 尽 离子 型 的 , 或 者 自 非 离子 型 的 表面 活性 剂 ， 只 要 有 
相同 数 日 的 厂 氢 链 的 链 展 , 不 同 杀 水 基 团 对 CMC 值 影 啊 较 小 ,从 
表 中 可 见 ,三 种 负离子 深水 基 的 CMC 慎 有 一定 差别 , 其 大 小 顺序 
询 

3 。 


一 全 总 日 人 >OS0s 

推 离 子 型 的 京 乞 乙 烯 基 对 CMC 值 的 影响 更 小 。 从 表 中 可 
见 , 具有 相同 矶 原子 的 烃 链 , 聚 氧 乙烯 基 团 数 的 增加 ， 仅 使 CMC 
值 略 有 升 高 。 

如 果 用 离子 型 极 性 基 团 来 取代 所 ,以 此 来 增加 亲 水 基 团 数 日 ， 
那么 CMSC 值 的 增加 就 很 显著 , 多 一 个 离子 型 亲 水 基 团 ，CMSC 什 
可 以 增加 好 上 几 模 。 

3， 在 碳 原 子 数 日 相同 的 情况 下 , 直 链 的 非 离子 型 的 CMC 值 
要 比 直 链 的 离子 型 的 要 低 得 多 , 约 低 100 倍 左右 。 

4. 如 果 有 两 种 表面 活性 剂 , 它们 有 相同 的 亲 水 基 团 ， 亲 汕 基 
团 中 的 碳 原 子 数 月 也 相 装 。 在 亲 油 基 团 中 有 分 枝 结 构 ( 支 链 ) 的 活 
性 剂 的 CMC 值 , 要 比 直 链 的 高 一 些 。 

环境 条 件 对 表面 活性 剂 的 临界 胶 束 浓度 影响 也 很 妃 著 ， 这 里 
分 以 下 三 个 方面 讨论 。 

(1) 温度: 众所周知 , 离子 型 表面 活性 草 在 水 中 的 深度 随 温度 
的 升 音 而 慢 慢 增加 , 但 达到 某 一 温度 以 后 , 溶 麻 迅 速 增 大 ， 这 一 由 
的 温度 称 为 raft 点 。 一 般 说 来, Kraft 点 的 温度 越 高 , CMC 值 越 
小 。 这 是 因为 温度 升 高 能 使 分 子 热 运 动 加 剧 , 不 利于 胶 束 的 形成 ，。 
因此 ， 离 子 型 表面 活性 剂 的 临界 胶东 浓度 会 随 湿度 的 增加 而 赂 有 有 
上 升 , 这 种 增加 率 嘴 木 大 的 。 

对 于 非 离子 型 袁 面 活性 邦 却 森 然 ， 加 热 一 个 透明 的 非 离子 型 
的 表面 活性 剂 溶液 , 到 达 某 一 温度 时 , 溶液 会 突然 发 浑 ， 这 就 意味 
着 温度 升 高 会 使 深度 下 降 。 当 溶液 出 现 混浊 时 的 温度 , 是 “ 独 点 "。 
产生 这 个 现象 的 原因 是 ， 非 离子 型 表面 活性 麟 的 极 性 基 团 足浴 基 
(一 OH) 和 醚 键 ( 一 0 一 ), 这 些 亲 水 基 团 在 水 中 不 解 离 ， 所 以 亲 水 
性 很 弱 , 要 有 多 个 烃基 和 醚 键 秆 行 。 因 此 , 在 增 水 基 上 加 成 的 环 氧 
乙 烷 分 子 数 越 多 ， 醚 键 就 越 多 , 亲 水 性 就 越 大 , 也 就 越 容易 溶 于 水 
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中 ,在 水 溶 渡 中 的 罕 氢 乙烯 基 团 呈 曲 折 型 , 亲 水 的 气 原 子 位 于 链 的 
外 侧 , 有 利于 所 原子 和 水 分 子 通 过 所 健 而 结合。 但 是 这 种 结合 并 不 
牢固 , 在 升 遇 温度 或 深入 看 类 时 , 水 分 子 就 有 脱离 倾 向 。 因 此 ， 和 项 
若 温 度 的 升 襄 , 非 离子 型 活性 剂 的 亲 水 性 下 降 , 深度 实 小 ， 其 至 转 
为 不 溶 于 水 的 混 神 液 。 在 沁 点 以 上 不 溶 于 水 , 在 视点 以 下 溶 于 水 。 
在 二 水 基 团 相 问 时, 罕 氧 乙 境 基 团 越 多 , 沁 点 就 越 点 。 例 如 ;， 壬 基 
阶 聚 氧 乙 丧 醚 (OP 型 ) 的 2 免 溶 液 , 有 9 个 气 乙 烯 茹 团 的 祷 点 约 为 
50 7C; 10 个 基 团 的 约 在 65°C; 11 个 基 团 的 在 75°"C 以 上 。 因 此 ， 
鹿 护 可 以 衔 量 韭 离子 表面 活性 剂 的 内 水 , 增 水 性 。 

从 以 上 的 这 论 ， 可 以 看 出 非 离子 型 表面 活性 剂 的 深度 与 离子 
型 表面 宾 性 剂 不 问 , 是 随 普 温 度 上 升 而 下 降 , 所 摊 临 界 腕 束 浓 并 是 
随 者 误 度 的 上 升 而 降低 。 

《2) 电解 质 : 如 强 电解 质 于 表面 活性 草 溶 该 中 , 能 降低 活性 剂 
的 师 痢 胶东 流放 。 一 角 来 说 , 对 离子 型 的 活性 痢 的 影响 龙 为 显著 。 
例如 : 在 于 二 熔 基 硫酸 钠 济 湾 中 加 入 钠 离 下 以 后 ，1g[CMC] 与 
isLNa'] 成 直线 下 降 ， 这 是 因为 电解 质 离子 与 活性 剂 的 活性 离子 
有 了 蔷 电 作用 。 所 以 电解 质 中 起 主要 作用 的 是 和 种 活性 离子 带 相 反 电 
作 的 离子 , 就 是 说 , 影响 阴离子 活性 剂 的 CMC 值 是 电解 质 的 正 离 
子 ; 而 影 啊 阳离子 活性 旗 的 CMC 值 是 电解 质 的 负离子 。 一 般 认 
为 ， 商 价 的 亢 了 要 比 低 价 离子 影 啊 大 。 在 同 价 离子 中 影 吓 世 是 有 
次 序 的 。 如 一 前提 离 了 使 CMC 下 降 的 强度 次 序 为 : Li* > Na'> 
一 CS 。 在 此 序列 中 , 离子 对 CMC 影响 相差 不 大 。 

(3) 有 机 物 ; 有 机 物 的 影响 比较 复杂 , 很 难 找 出 规律 。 长 链 的 
乙 性 有 机 物 对 表面 活性 剂 的 CMC 值 影响 很 显 若 ， 例 如 :， 醇 、 酸 、 
胺 等 化 谷物 , 随 着 碳 复 链 的 增长 , 活性 剂 的 CMC 值 下 降 。 在 十 四 
烷 基 羧 酸 钾 溶液 内 , 如 入 三 种 醇 ， 其 结果 见 图 3-4。 醇 的 矶 主子 数 
鲁 多 ， 对 CMC 氏 的 影响 也 显 车。 可 是 醇 类 对 非 离子 型 的 表面 话 
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.U2 | CC HOH 


CMC mol 


Q.01 


sm mmol 


图 3-4 ,再 , 丁 醋 对 十 四 烷 基 溉 酸 饰 溶 被 的 MC 人 的 影响 


性 剂 影 响 正 好 相反 。 例 如 : ClzHssOCCH2:CHeO)ssH 的 CMC 值 
为 .1x10 mol' 工 5 随 着 乙醇 曙 的 增加 ， 它 的 CMC 慎 继 续 上 
升 。 电 贸 , 有机物 对 CMC 值 的 影响 很 复杂 , 原因 尚 不 清楚 ， 故 无 
明 桶 的 结论 。 


$ 3-4 生成 表面 活性 剂 胶 束 的 热力 学 处 理 


表面 话 性 剂 溶液 的 访 度 述 到 CMC 值 以 后 , 就 形成 了 胶 束 , 事 
实 上 , 很 可 能 在 CMC 和 值 以 下 , 表面 活性 剂 就 存在 有 几 个 分 子 的 缔 
合体 , 只 是 数量 少 , 综合 数 小 , 而 且 不 稳定 , 所 以 对 溶液 性 质 的 影响 
很 小 。 超 过 CMC 值 以 后 ， 才 正式 形成 大 胶东 。 上 胶 束 大 臻 是 由 兄 
十 个 分 子 到 .上 于 个 分 子 组 成 , 分 子 数 日 决定 于 活性 剂 和 洲 剂 性 质 ， 
还 与 温度 及 外 加 电解 质 和 非 电解 质 有 关 。Mysel 用 光 散 射 法 测定 
十 二 烷 基 矶 二 钠 的 胺 来 大 小 , 在 临界 胶 束 衫 度 时 , 这 个 数字 近似 不 
变 , 这 个 现象 并 不 意味 着 在 活性 剂 溶液 中 只 有 辣 等 大 小 的 胺 来 。 实 
际 .上 , 际 有 一 定 大 小 的 腔 东 外 ,还 有 自由 分 子 ， 小 的 缔 合 体 以 及 少 
明 不 稳定 的 小 胺 束 等 。 在 一 般 情 帝 下 ， 是 可 以 不 予 考 虑 的 。 但 分 
子 与 胺 束 之 间 的 热 为 学 平衡 状态 , 可 以 表示 为 
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Mr ~ 

式 中 ,x 代表 本 深 液 中 简单 的 表面 话 性 剂 分 子 ，m 是 一 全 胶东 中 的 
分 子 产 。 若 邻 [za 为 胶 束 的 控 苞 , [zx] 为 简单 分 子 深 庶 ， 则 下 衡 肖 
数 为 


这 种 表示 方式 ， 对 非 离子 型 表面 活性 旗 比 较 合 适 。 对 于 离子 
型 琢 面 活性 剂 ， 外 加 电解 质 的 离子 接 度 对 平衡 有 影响 。 若 令 [C ] 
和 [A 太 分别 代 表 外 加 电解 质 的 阳离子 和 阴离子 的 浪 庶 ， 对 于 阴 痪 
子 型 活性 章 , 其 平衡 关系 为 

所 也“ 十 天 性 
对 于 内 离子 型 表面 活性 旗 , 为 
mA TRA = 一 (XnA)" 

为 了 计算 生成 膀 东 的 热力 学 钞 数 ， 可 以 假设 溶液 中 有 三 个 成 
份 : 水 {了 1), 活性 齐 (2) ,外 加 在 (3)。 钙 加 盐 中 种 一 种 离子 - 写 活 性 独 
离子 相同 , 这 里 可 以 把 胶 束 看 成 从 盗 液 中 分 离 出 来 的 另 一 个 “ 相 ”， 
胶 束 是 自 活 性 齐 分 子 中 的 非 极 性 基 的 碳 受 链 绻 合 而 成 ， 所 以 在 胶 
束 内 役 有 水 分 子 。 活 性 划分 子 在 溶 和 该 中 和 在 胶 束 中 共 问 存在 平 
衡 , 所 以 它们 的 化 学 势 相 剖 , 则 

H3 = 有 
2 为 胶东 中 活性 齐 的 化 学 劳 , 3 为 活性 剂 分子 在 水 溶 该 中 的 化 学 
势 , 则 


《入 mt 


HE 
令 1f; 为 活性 剂 在 溶 该 里 的 故 尔 分 数 ，xs 为 外 加 盐 的 草 尔 分 
数 , 由 于 胶 束 中 证 有 水 分 子 , 所 以 
HL2 = HFT, p) 
有 2 一 AT, 了 To, Ta) 


T4774 


因此 
Co 


并 Hi 
i )ap ~ (Sh JaT + (ME)ap 
+ 对 mt 人 又) 
dr 
人 光 )-( 阁 ) 四 (区)-( 交 ) 
一 人 本 方 - 一 ? 
df dr dp op 
Ht Bue 
+ 人 3zs )ir: +( Ox ja 


万， 
-和 JaT = (P47)a 


du9 Sp 
+ )as +t( Fx ja 
此 处 ,下 :都 足 组 分 2 的 偏 腻 尔 量 ， 令 六 是 ,一 C85…- 寻 3), 于 从 
在 等 压 下 


; a 

-人 
假 度 活性 剂 及 外 吉 盐 都 是 11 型， 例如 十 二 烷 基 硫 县 销 及 氛 

化 销 , 量 高 子 与 胶 束 五 天 , 令 2 代表 总 的 销 部 子 谊 度 ，7a 为 通化 销 
的 摩 杀 分 数 , za 为 活性 州 的 摩尔 分 数 ,于 是 

Ts 一 和 2 iYa 用 离子 -》 

Ts 二 2 ‘阴离子 ) 
将 离子 型 表面 活性 剂 作为 电解 肢 莹 点 


[zz 一 个 (和 二 和) = Ti os 


在 理想 条 件 下 


Hs = RPTIn(r) = + RTIn(r + 223) 
(SE ) Fe pp 
pe 3 十 沁 2 下 3 
98 NN PT 7 . 
dra )= TI? troy 
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Bl 


AHm | 272 Xs /dX Yo A 
医 人 ) Ta 十 wo ( 凶 ) jz 
现 主 沙 虑 两 种 情 襄 
(1 和 看 为 绝活 性 刑 咨 该 ，za 三 0 则 
AHn_ (3) 2) 


RTY oT aT /，, 
也 中 2 是 活性 痢 平 衡 时 的 浓度 , 也 就 是 临界 腔 玉 浴 度 ,所 以 
3lnTCMC] 
A 一 28 人 | (3_5a) 
| 3ln[LCMC] _ 
AS = 2RT( 一 了 ) (3-58) 
{2) 有 大 量 四 其 盐 存在 有 时， 和 六 了 aa 当 za 不 亦 下 ， 
则 
AFn_ 1? (2 加 Ea 
RT rora oT 一 ad jp 
即 
AH, = — RT 人 (3-6a) 
onl tM | 
和 SS, -= lnc ) (3-6b) 


和 开 m 是 用 束 生成 热 , 是 形成 腕 束 过 程 中 的 重要 热力 学 基本 数 
据 。 和 性 怠 从 如 mn 的 数值 较 小 , 如 时 用 量 热 计 直接 测量 会 有 园 大 的 斌 
老 , 所 以 通 前 是 从 不 问 进 度 下 求 得 CMC 值 后 ， 通 过 式 (3-5) 或 式 
(3-6) 计 算得 A 囊 %， 然 而 此 法 也 不 够 精确 ， 因 为 CMC 值 随 温度 
变化 的 幅度 不 大 , 同时 CMC 值 的 对 数值 与 温度 的 关系 , 也 并 非 是 
一 条 直线 , 所 以 很 难得 到 正 矿 斜率 。 

除 时 之 外 ,还 应 当 考 虚 到 以 下 几 个 因素 : 《1 表面 活性 痢 的 离 
子 ( 卫 分子 ) 访 度 对 活 度 的 影响 ; (2) 外 可 离子 的 同 离子 效应 对 活 度 
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的 影 啊 ;(3) 温 诬 变 化 时 , 在 胶 束 中 缔 侣 离子 (或 分 子 ) 数 月 的 变化 。 
因为 在 热力 学 推导 过 程 中 , 都 没有 把 这 些 影 呈 佑 算 在 内 。 
从 表 3-2 可 见 , 在 先 民 各 谋 下 ，A 瑟 >0。 大 多 数 胶 束 的 生成 
热 A 瑟 mw<0, 生成 胶 束 是 坡 热 过 程 ; 当 温 度 升 阐 时 ，a 互 。 会 随 温 度 
上 升 而 减 少 ， 以 仅 有 些 胡 面 活 性 剂 在 很 锋 温 论 范 围 内 ，AHn-0， 
像 十 二 烷 基 不 酸 钠 在 25C 时 ,AH 最 接近 于 状 。 
表 3-2 胶 束 生成 热 (kcal.mol'!, 水 为 介质 ) 


忙 音 物 温 诬 | AH 记 洁 物 C0) lm 
RiSO,Na 25 0.8 | RCOOK 25 2.6 
Ri Na 25 0.5 上 R..COOK 25~ 35 | —1 
RS Na 5 避 , 总 | RICE 0 一 之 . 44 
RSONa 25 0. 6 ] RL.COOK 5) 必 
RSO.Na 25~ 3 ] .站 | R.COOK 60~80 | 一 5 
RSO,Na | 35~45 | -1.8 | R :COOK 25~33| -1 
到 :Sa A0 6 1,9 R::COONOK 35d5 | 一 1 
RS Na 入 5 - 1.5 ROOK 和 由 一 有 | —2 
RSO.Na 丰收 一 作 人 0 一 司马 下 35 -1-3 
RSO Na 25 ~ —0-.5 ll OHOCH.OY,.Cll 如 3,.3 
RSONa 35~—45 ] C—1.4 |C-rHAO(CHCH.OYCH; 23 3.3 
RioSOsNa | 60~80 | -3 CHaOCHCH,O CH:, 10 3.3 
R.:SO,H 25~30 | 0 [ciHscookcH:cH:Oy-eCH， 25 过. 44 

Es 


当 A 如 wn 之 0 时, 膀 东 生成 过 程 完全 由 燃 决 定 , 为 什么 在 胶 束 生 
成 过 程 中 能 寺 到 焕 变 为 正 值 , 至 今 还 不 太 清 楚 . 不 过 可 以 从 胶 束 内 
部 不 含有 水 (或 少 含水 ) 的 结果 上 找 原因 。 有 一 种 比较 成 熟 的 看 法 ， 
认为 是 与 册 鼻 链 的 构象 有 关 , 在 胶东 内 活动 自由 讼 较 大 , 因此 矶 气 
链 在 胶 来 内 出 现 构 象 数 且 ， 要 大 于 在 水 溶液 中 出 现 的 数目 。 这 就 
是 在 胶 束 形成 过 程 中 精 增 加 的 原因 。 


$3-9 胶 束 的 加 溶 现象 和 构 形 
表面 活性 剂 水 溶液 的 另 一 个 重要 现象 ， 就 是 能 够 溶解 一 些 不 
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溶 或 微 溶 于 水 的 物质 .通常 活性 剂 的 浓度 必须 大 于 CMC 以 上 , 这 
个 现象 才 产 生 。 例如 在 100 ml 10 多 油 酸 纳 的 水 溶液 中 , 可 以 溶解 
19ml 茶 ， 也 能 溶解 一 些 基 他 磋 氨 化 合 物 。 这 个 现象 叫做 加 溶 作 
用 。 它 既 不 同 于 溶解 作用 , 又 不 同 于 乳化 作用 , 而 具有 雇 下 此 个 宪 
Ao 

1， 贡 洲 作用 是 个 自 必 过程， 被 加 次 物 的 化 学 劳 妈 次 后 降低 ， 
使 体系 更 趋 稳 定 。 

2， 胡 次 以 后 不 在 在 两 相 , 深 被 是 熙 明 的 ， 共 和 两 相 的 办 面 存 
在 。 

3， 是 平衡 态 , 可 以 用 不 同上 方式 达 到 。 在 肥 气 溶 湾内 加 深 某 物 
质 的 饱和 溶 浪 , 可 以 由 过 饱和 溶 滤 或 由 逐 半 溶解 而 达 包 和 , 这 二 种 
秋 晴 所 得 结 承 , 由 实验 证 明 完 全 相间 。 

4， 通 前 深 艇 过 程 会 使 深 沪 的 依 数 性 有 很 大 改变 , 但 研 氨 化合 
物 加 深 后 , 对 护 数 性 影响 很 小 , 这 说 明 在 吉 溶 过程 中 溶质 没有 分 解 
成 分 子 或 离子 , 而 以 整 团 分 子 分 散在 肥 拒 溶液 中 ， 因 为 只 有 这 样 ， 
质点 的 数 日 才 不 会 增多 。 

经 上 所 述 . 很 目 然 地 翁 把 其 溶 作 用 与 腕 束 联 想 在 一 起 。 按 相似 
相 奖 的 原理 , 收 极 手 舶 磋 有 化 合 物 应 能 溶 于 胺 来 内 部 , 这样 器 能 解 
二 为 什么 深 质 的 溶解 度 虽 然 增 大 ， 而 质点 数目 却 变化 不 大 的 这 样 
一 个 事实 。 通 过 入- 射线 的 实验 , 也 证 本 了 其 次 后 的 胶 束 确实 是 乃 
大 了 。 

对 于 不 辣 的 加 次 齐 和 加 溶 物 ( 油 )， 加 溶 方式 也 会 有 所 不 辐 。 
通常 可 设想 有 也 下 儿 种 方式 (1) 加 溶 物 完全 "“ 深 " 于 腔 来 内 部 , 设 
有 极 性 基 的 有 抽 物 的 加 深 作 用 , 就 属于 这 一 类 。 2) 加深 物 的 分 地 
罕 插 在 活性 剂 分 子 之 间 ， 排 列 于 胶东 表面 而 溶解 。 岂 是 有 极 性 蔚 
团 的 长 链 有 机 物 ( 如 醇 类 、 腔 类 等 } 就 以 这 种 方式 加 深 。(3) 加 这 物 
“吸附 "于 胺 束 表 和 而 的 形式 而 溶解 。 茶 些 不 易 溶 于 术 驻 不 深 干 业 

+ 11+ 


类 的 有 机 物 以 及 某 些 染料 , 者 是 以 这 种 形式 溶解 。(4) 加 深 物 被 包 
于 眉 离子 型 表面 活性 剂 腾 束 的 聚 气 乙烯 “外 充 ” 中 而 溶解 。 酚 类 化 
合 物 属 于 这 业 形 式 的 加 深 作 用 。 这 是 非 离子 型 表面 活性 齐 构 成 胶 
束 的 一 种 特殊 加 溶 有 形式 。 

由 此 可 见 , 加 深 作 用 除 随 胺 束 结 构 的 性 质 不 同 外 , 述 取 决 于 深 
液 中 胶 这 的 数 且 。 因 此 它 与 表面 活性 剂 生 成 胺 束 能 力 的 玉 小 ， 即 
与 临界 芒 束 蕉 度 有 关 。 所 以 在 前 节 中 所 讨论 的 影响 CMC 值 的 因 
素 , 也 必然 会 影响 到 加 溶 作 用 。 例 如 在 离子 型 表面 活性 剂 溶 液 内 ， 
加 人 无 机 盐 会 使 CML 值 降低 , 因而 出 增加 了 了 加深 作用 ,以 气 化 十 
态 熔 基 唾 溶液 对 偶 毛 共 的 加 溶 为 例 , 在 0.001 mol:L 1! 的 活性 剂 
溶 湾 中 , 加 大 0.1 mol:L 的 气 化 钠 对 懈 氮 某 的 加 深 作 用 将 增加 
十 储 左 大 ,对 于 加 溶 物 本 身 而 言 , 极 性 化 合 物 比 非 航 性 化 合 物 容易 
加 深 , 芳 杏 族 化 合 物 比 脂 肪 埃 化 合 物 容易 加 溶 , 而 有 支 链 的 又 比 直 
链 的 容易 加 次。 当然 ,这些 促 仅 是 一 般 性 规律 而 已 , 实际 中 ， 还 是 
有 例外 的 。 

为 了 深入 理解 加 溶 现 象 ， 必 须 再 请 胺 束 的 微观 结构 。 最 初 ， 
Hartely 认为 胶东 是 球状 的 , 磋 气 链 指 同 球 心 , 极 性 基 团 构成 球 的 
表面 , 如 图 3-5t9), 其 大 小 在 胶体 分 散 体 系 之 间 ， 它 的 表面 性 质 为 


: 极 性 基 所 决定 。 球 形 模型 主要 的 实验 依据 大 
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图 3-5 以 束 的 层 意 和 球形 结构 示 作 图 


(1) 胶东 的 CCMC 浓度 与 非 极 性 基 轩 的 性 质 有 关 ， 而 与 亲 水 
基 团 性 质 却 关 系 不 大 。 腕 团 的 结构 没有 出 现 唱 格 排列 的 特征 。 

(2) 胺 来 的 大 小 是 由 活性 分 子 的 韭 极 性 部 分 所 决定 。 对 互 链 
分 子 来 说 , 每 个 膀 来 的 分 子 数 rm, 与 磋 香 链 上 的 矶 原子 数 吕 有 [以 下 
近似 正比 关系 
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(3)》 胺 束 中 心 的 碳 代 链 是 被 态 ， 将 币 深 于 水 和 的 甲 基 栓 加深 
于 十 二 烧 基 故 酸 负 深 访 ， 可 以 得 到 众 红 人 色 深 渡 。 如 果 胺 柬 内 部 是 
固态 , 就 没有 这 种 现象 , 所 以 内 部 应 是 无 序 小 态 。 

然而 球形 模型 也 有 不 少 回 题 ， 例 旭 要 把 所 有 卫 委 链 都 容纳 在 
极 性 基 的 球面 以 内 ， 十 难 王 办 到 的 。 厂 过 链 不 可 避 弗 的 要 与 水 分 
子 接 般 , 并 有 卫 假 定 球 内 部 碳 借 代 弟 相互 区 登 的 , 而 事实 上 碳 受 链 之 
问 存 在 斥 力 , 相互 间 最 局 五 离 不 得 小 于 90.5nm。 Hartely 还 把 球 内 
部 看 成 是 液体 状态 , 这 也 是 礁 王 想象, 因为 根性 基 已 有 序 排列 子 胶 
柬 表 面 , 而 内 部 却 是 无 序 排列 , 这 种 下 能 性 似乎 不 大 。 

MacBain 认 为 胺 来 是 层 状 结构 , 出 两 层 结 构 组 成 , 在 水 中 极 性 
其 团 向 外 , 而 非 极 性 基 轩 整齐 地 定向 排列 , 如 图 3-5 (5), 此 模型 的 
依据 是 藉 - 射 线 的 衍射 实验 结果 , 根据 Bragg 公式 可 计算 出 长 距离 
问 隔 和 短 中 离间 隔 , 加 入 像 茶 一 类 有 的 油 深 性 物质 以 后 , 可 以 看 到 长 
距 记 间隔 的 增 大 , 这 说 明 加 瓷 现象 存在 于 胺 来 的 两 层 之 间 , 而 且 长 
司 隔 随 加 溶 量 成 线性 地 增 大 。 这 个 模型 嚼 有 实验 依据 ， 但 也 有 一 
些 缺 陷 。 例 如 在 两 居 的 边缘 上 破 拟 基 团 仍然 与 水 相 堵 触 ， 这 不 符 
合 能 量 最 民 原 则 。 同 时 每 一 对 平板 层 之 间 中 离 比 较 远 ， 靠 什么 力 
使 之 联接 在 一 起 ? 这 个 问题 也 尚未 解决 。 现 在 一 般 认 为 当 活 性 剂 
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深 噬 较 各 时 ， 胶 束 为 球形 引 构 。 在 高 恋 度 时 ，《 至 少 为 10 各 1 为 民 
型 结构 ， 如 图 3-5(3)， 这 大 概 是 可 信和 有 的 。 因 为 到 高 硫 度 时 不 对 称 
性 结构 已 为 流动 双 忻 射 实验 所 证 实 。 

Debye 从 光 艇 射 实验 结果 认为 胶东 是 图 柱 型 的 结构 ,网 阁 2- 
5tc)。 这 既 符 合 半 - 射 线 的 实验 结果 ， 丸 殉 服 了 边 绿 结构 的 耻 盾 。 
在 活性 剂 浓 弃 较 稀 时 , 交往 体 比 较 短 , 接近 于 加 形 ， 随 次 浓度 的 增 
如 ,圆柱 体 逐 前 大 长 , 最 历 就 成 了 了 网 状 结构 , 而 生成 烯 胶 。 

加 溶 作 用 有 广泛 的 应 用 , 如 日 荔 生 活 中 的 洗 洛 过 程 , 就 是 靠 肥 
时 分 革 把 名 污 加 次 了 腕 束 之 中 , 当然 还 有 一 些 其 他 作用 ,但 是 加 溶 
无 疑 直 起 了 主要 人 作用。 有 些 息 理 现 象 也 与 邵 溶 作用 在 关 。 例 如 小 
肠 不 能 琶 搂 照 收 脂肪 ， 但 能 通过 胆 斗 对 省 肪 的 加 溶 而 将 共 吸 以。 
还 年 来 还 发现 有 些 有 机 反应 必须 在 腕 束 在 在 下 才能 进行 ， 胶 束 起 
着 催化 痢 的 作用 , 称 胶 束 催化 。 它 不 同 于 一 般 愉 化 齐 , 而 具有 上 量 仙 
化 的 茶 些 特征 , 虽然 有 关机 理 沿 不 清楚 , 但 是 为 有 机 反应 开 腑 了 新 
的 途径 ,近年 来 , 由 于 原油 来 源 日 益 补 竭 ，3 引 起 了 世界 性 的 能 源 存 
机 , 曲 近 石油 开 迪 中 也 司 用 表面 话 拍 剂 的 厄 深 作用 , 就 是 将 活性 剂 
注入 油层 , 把 地 屋 中 残留 的 原 江 ,用 加 溶 方 式 带 纪 地 层 ， 由 此 提高 
了 汇金 率 。 


§ 3-6 表面 活性 剂 在 固体 表 画 上 的 吸附 

表面 活性 剂 在 固体 表面 上 的 吸附 ， 在 实际 应 用 中 具有 重要 瘟 
义 。 例 如 洗涤 ,印染 , 调 湿 等 都 与 此 现象 有 密切 关系 。 由 干流 液 吸 
附 的 一 些 身 健在 此 也 仍然 适用 ， 所 以 本 节 着 重 讨论 活性 剂 在 固体 
表面 上 吸附 的 特殊 性。 

表面 活性 剂 在 固体 表面 上 的 吸附 , 通常 有 三 种 类 型 ， 第 一 类 ， 
以 士 工 烷 某 牙 酸 钠 在 硫酸 钢 上 的 吸附 等 温 线 为 代表 。 如 图 3-6 所 
示 。 最 然 这 是 Langmiur 单 分 子 层 吸附 ， 但 是 从 实验 结果 得 到 的 
+ 了 5 了 。 
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图 3~6 2 时 十 二 烷 基 凑 隘 钠 在 硫 醒 和 掀 上 的 吸附 等 温 线 


每 个 分 子 所 上 出面 和 |, 雪 比 分 玉 枉 身 的 截面 积 大 得 多 , 这 大 概 古 由 于 
分 子 同 相互 排 奈 甩 改 。 一 般 长 链 烷 基 北 构 盐 邵 组 于 这 种 类 型 。 沉 
二 类 , 如 图 3-7 所 未 的 吸附 管 温 线 , 在 吸附 总 十 平衡 前 , 吸附 曲线 出 
秽 两 次 台阶 形 , 类 似 于 BET 吸附 等 温 线 。 媳 上 戊 酸 , 山 酸 , 在 右 墨 或 
迪 黑 上 吸附 ， 以 及 十 二 烷 基 拖 化 丛生 儿 墨 上 吸附 ， 部 属 上 这 种 形 


明 队 量 (m8 ) 


0 3 10 和 2 
深 论 (mm 时 )】 
图 3-7 2009 时 SDS 十 二 烷 基 柄 酸 轴 )、DPBI 十 二 婉 基 六 化 吡 吃 )， 
DACt 十 二 烷 基 右 化 结 ) 在 氢化 氏 上 的 吸附 等 温 线 
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式 。 由 最 大 吸附 量 计 算 每 个 分 子 所 占 的 面积 ， 锋 远 小 于 吸附 分 子 
本 身 应 鼎 有 的 面积 。 因 此 可 以 推论 , 这 类 吸附 为 多 分 子 层 的 吸附 。 
第 二 类 , 吸附 等 温 线 比较 复 如 , 如 十 二 烷 基 硫酸 铝 和 十 三 烷 基 羧 酸 
钾 在 石和 上 的 驮 附 等 移 线 ， 如 图 3-8 所 示 。 开 始 为 多 分 子 层 吸附 
形式 , 到 达 某 一 祖 度 后 , 吸附 量 却 又 下降 了 。 有 人 认为 这 种 现象 是 
由 于 表面 活性 剂 浓 庶 较 大 时 , 生成 胺 东 的 经 故 , 使 共有 效 溢 度 相 对 
地 有 所 减少 , 因此 吸附 量 也 逐 阁 降低。 这 种 说 法 是 有 道理 的 。 因为 
图 3-8 中 曲线 开始 下 降 时 相应 的 液 庶 ， 正 好 在 CMC 值 附近 。 可 
是 这 种 说 法 井 没 有 为 大 家 所 接受 。 


| 


0 


吸附 感 (mg-8 1!) 


全- 人 站 .02 站 .0 0.04 
淋 距 5 时) 
图 3-8。 30 时 十 二 蛇 基 碗 酸 轴 ( 厂 4 .35 趾 十 三 烷 基 跋 酸 钾 ( 线 吾 ) 
在 石 轩 上 的 明 附 等 引线 


以 下 介绍 影响 固体 表面 吸附 的 各 种 因素 。 

1， 温度 的 影 啊 : 对 于 离子 型 表面 活性 剂 , 当 刘 度 升 高 时 , 活性 
剂 在 固体 表面 的 吸附 量 降 低 。 这 是 由 于 表面 活性 剂 的 溶解 府 随 温 
度 升 高 而 增 大 , 所 以 活性 痢 分 子 从 固 - 滚 界 面 上 逃逸 的 趋势 增 加 。 
对 于 非 高 子 至 表面 活性 章 正 好 相反, 随 着 温度 的 升 高 , 在 固体 表面 


的 吸附 量 增 加 , 这 是 由 干 非 离 子 型 表面 活 狂 剂 的 溶解 度 , 随和 温度 的 
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上 升 而 下 降 , 因 而 活性 剂 分 了 于 从 补 和 中 到 固 - 液 乔 面 上 的 趋势 增加 。 

2， 表 面 活 性 章 的 夏 氨 链 长 度 的 影 啊 : 不 同 长 度 的 碳 盈 链 的 
改 面 活性 剂 在 固体 表面 上 吸附 量 不 同 。 一 般 而 言 ， 不 论 是 离子 型 
的 , 或 者 是 韭 离子 型 的 , 记 不 论 吸 附 剂 的 本 身 性 质 如 何 ， 厂 氢 链 长 
诬 较 长 的 活性 剂 ， 其 吸附 量 总 是 比较 高 ， 这 个 规律 丰 相 当 普 遍 意 
区 ,其 至 有 些 固体 表 面 的 性 质 有 很 大 差异 , 仍然 符合 此 规律 。 

3， 有 最 附 剂 的 根性 影响 ; 氧化 锡 是 极 手 国人 玮 ， 误 墨 是 非 极 性 固 
体 。 在 中 性 溶液 中 , 氧化 饮 欧 表面 上 ， 阳 离子 型 应 性 剂 (如 十 二 烷 
基 氛 化 针 ) 比 明 离子 型 活性 剂 《如 -二 烷 基 太 酸 钼 ) 的 吸附 量 大 。 
这 是 由 于 氧化 钻 表 面 是 负电 性 的 绿 故 。 如 果 用 硝酸 久 溶 液 姑 理 氧 
化 客 , 气 化 钻 吸 附 久 离子 以 后 , 氧化 省 才 面 变 成 带 正 电荷 。 因 而 相 
反 地 吸附 上 二 浣 基 硫酸 钠 秀 量 划 比 明 附 十 二 煤 基 氯 化 猴 多 。 可 是 
正 汪 置 表 面 上 十 二 迷 基 琉 枉 钠 和 十 二 烷 基 氟 化 签 的 又 附 量 相 差 甚 
向， 而 且 葡 限 重 也 过 比 氧 化 氏 低 得 多 。 这 个 更 象 可 能 是 非 极 性 基 
团 和 同 国 体 和 表面 的 关系 。 

4，、 深 该 的 PH 和 外 如 起 类 的 影响 : 二氧化钛, 氧 化名、 铁 钳 
在- 等 固体 哎 附 新, 当 PH 增加 时 ， 对 阴离子 型 活性 谭 股 了 脏 重 下 降 ， 
而 阳离子 型 活性 剂 正好 相 及 。 产 上 生 此 现象 的 原因 ， 是 与 吸附 剂 在 
溶 溢 中 的 界面 性 质 有 关 。 这 些 吸 附 剂 在 pH 高 时 , 家 面 带 负电 ， 辕 
上 比 容易 吸附 阴离子 型 表面 活性 剂 ; 在 pH 比较 低 时 带 正 电 , 也 就 比 
弱 容 易 吸 附 阴 离子 型 表面 活性 剂 。 

大 机 盐 的 存在 会 使 活性 剂 的 吸附 等 训 线 上 的 平衡 浓 放 下 降 ， 
外 加 秀 无 机 盐 谊 形 傅 大, 则 等 温 线 的 移动 距离 也 愈 大 , 它 总 是 呵 话 
性 剂 浓 诬 低 外 移动， 这 是 由 于 外 加 的 盐 类 会 降低 活性 麟 的 CMC 
值 藻 绿 故 。 

表面 活性 宰 在 固体 表面 上 昭 附 更 最 大 实际 应 用 ， 是 改变 固体 
表面 润 识 人 性， 例如 天 多 数 矿 物 是 对 水 性 的 , 而 含量 很 低 , 在 治 炼 前 
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要 上 先 设法 提高 共和 铝 从 ， 因 钨 访 汉 选 即 可 达到 此 目 的 。 先 将 含有 
Mo., Cu 等 金属 的 矿 苗 ， 研 细 成 0.1~-0.01umm 的 粉末 ， 人 乱入 大 水 
池内 。 因 为 矿 末 是 闪 水 性 的 , 故 沉 于 池 底 。 洁 加 入 一 些 捕 集 痢 , 如 
黄 原 栈 盐 ROCSSNa, 当 它 被 吸附 后 , 矿物 表面 变 为 惜 水 性 ， 通 人 
气体 , 矿 未 子 附 在 气泡 上 虐 , 升 到 读 面 有 用语 片 德 二， 站 秸 赔 仍 留 在 字 
康 , 这 样 就 可 得 到 商品 位 的 矿 黄 。 

在 喷 钵 农药 销 天 害虫 时 , 又 求 农 药 对 植物 表面 的 润 温 性 好 , 液 
体 让 叶 酒 在 植物 表面 上 易于 销 开 , 水 分 挥发 司 , 在 叶子 表 囊 上 留 下 
关怀 的 一 落 层 药剂 ， 所 以 在 沪 放 农药 中 当 有 少量 的 表面 活性 旗 作 
为 涧 湿 剂 ， 改 进 药 剂 对 植物 表面 的 润 湿性。 这 是 表 让 活性 剂 使 因 
体 由 原 有 末 的 异 水 表面 变 成 亲 水 性 表面 。 


§ 4 表面 活性 剂 的 HLB 值 


表面 活性 剂 的 应 用 范围 十 分 广泛 , 诸如 : 湘 肖 , 起 泡 , 诅 泡 、 乳 
化 、 破 乳 , 加 深 、 稳 定 、 户 紫 竺 等。 如果 要 使 表面 活性 剂 起 到 某 一 
种 作用 , 如 何 礁 数 以 百 计 的 表面 活性 剂 中 选择 最 合适 的 一 种 , 这 是 
一 个 很 实际 的 同 题 。 可 是 有 目前 主要 第 经 验 ， 或 者 根据 实验 结果 求 
确定 。 不 过 Griffin 提 球 的 HLB 值 的 方法 , 可 能 是 自前 比较 可 行 
的 方案 。 我 们 知道 表面 活性 剂 是 由 亲 水 基 团 和 亲 油 基 团 所 组 成 ， 
而 闪 水 性 和 举 油 狂 的 强 弱 ， 蚌 影响 活性 剂 性 能 的 主要 因素 。 例 如 
在 CieHssOH 中 , 一 名 再 基 澳 不 足以 对 抗 CisHss 一 基 团 的 亲 尘 性 ， 
因此 它 不 具有 乳化 等 性 能 ， 而 CisHssOQSOsH 中 的 一 DSGOsH 基 团 
的 亲 水 性 , 能 够 对 抗 其 亲 油 性 , 并 使 两 者 恰好 平衡 。 因 而 志 现 出 有 
良好 的 乳化 性 能 。 所 以 上 每 一 种 活性 剂 都 有 一 个 素 水 基 奢 的 亲 水 能 
力 , 并 对 夷 油 基 男 的 末 油 能 力 具 有 一 定 的 平衡 关系 , 这 种 关系 称 为 
玉民 平衡 值 (Hydrophile-lipophile Balance), 由 HLB 值 。 

不 言 而 喻 , HLB 人 是 个 相对 值 。 所 以 为 了 制订 HLB 人 秆 , 可 以 
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选择 某 一 亲 油 性 强 的 笑 性 剂 ， 和 一 个 末 水 性 强 的 医 性 章 作 为 标 
准 , 规定 以 一 定数 值 ? 例如 : 规定 亲 油 性 强 的 油 酸 的 HLB 值 为 1 
而 规定 亲 水 性 强 的 油 酸 钠 的 HLB 值 为 18。 有 了 这 两 个 标准 值 , 我 
们 就 于 以 相对 地 定 出 每 个 活性 剂 的 HLB 值 。 根 据 HLB 值 , 就 可 
以 大 致 地 估计 该 活性 章 适 宜 于 作 何 用 途 。 图 3-9 表示 HLB 值 及 
其 性 质 之 间 的 -- 般 其 系 ， 

例如 : OP-9( 王 基 酚 聚 氧 乙烯 醚 ) 有 9 个 环 氧 乙 烷 链 节 。 其 
HLB 信 汶 12,.8。 从 图 3-9 中 知 加 溶 
道 , 它 具 有 润 温 . 洗 将 和 乳化 的 性 二 和 
能 。 必 须 注意 的 是 ; HLB 俩 的 确 j 帮 各 化 作用 |， 
定 ， 仅 仪 基 队 活性 剂 本 身 的 性 质 
出 发 ， 而 没有 考虑 到 活性 剂 与 水 
相 , 以 及 它 和 另 一 相 (例如 油 、 气 ， 
固 ) 的 相互 作用 , 而 实际 上 这 些 相 
互 影响 ， 征 往返 比 活性 询 本 身 性 。 [utetem hein 
质 来 得 重要 。 所 以 只 有 当心 中 无 | 消光 作用 
数 , 不 知 该 采用 何 种 活性 剂 时 , 可 1 
以 用 HLB 值 来 帮助 和 考虑， 但 绝 图 3-9 表面 活性 剂 的 HLB 值 与 
不 能 以 它 作 为 唯 ~ 依据。 所 以 要 性 质 的 对 应 关系 
选择 最 理想 表面 活性 剂 , 羊 靠 HLB 值 的 数据 是 不 够 的 。 

如 果 需 要 迅速 确定 某 一 活性 剂 的 HLB 值 ， 而 就 近 又 无 数据 
可 查 时 , 可 以 采用 一 种 称 做 溶 度 法 的 方法 , 米 取得 HLB 的 近似 值 ， 
就 是 在 常温 下 把 活性 痢 溶 于 水 中 ， 然 后 根据 所 产生 的 各 种 不 同 现 
象 , 来 估计 表 和 苟 活 性 剂 的 HLB 值 。 如 表 3-3 所 示 。 

这 种 方法 昌 有 例外 ， 租 毕竟 是 一 种 快速 的 方法 。 另 外 还 和 两 
种 计算 活性 痢 的 HLB 值 的 方法 。 

1， 基 数 靶 : 适用 于 计算 阴离子 型 和 非 离 子 型 活性 剂 的 HLB 
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表 3-3 表面 活性 斌 的 HLB 荐 与 在 水 中 溶解 性 


加 大 未 后 人 的 性 证 HLR 宦 
不 分 散 1l~4d 
从 散 性 和 不 好 3~6 
襄 烈 振荡 后 成 乳 色 分 散 体 请 一 -有 
称 定 乳 世 分 夏 调 8 人 
平 透 明 到 透明 分 责 体 10 一 13 
利明 溶液 13 以 上 


值 , 其 计算 公式 为 


RLB 一 之 媚 一 之 革 十 7 (3-78) 
式 中 : 之 H 为 活性 寓 中 亲 水 基 基 数 总 和 ，zL 为 活性 剂 中 煤油 基 基 
数 总 和 。 
在 表 3-4 中 刚 出 各 种 活性 剂 的 王 值 和 工 值 ， 将 这 些 值 代入 .上 
式 , 怠 可 以 求 出 HLB 值 , 这 种 方法 对 府 氧 乙烯 本 类 活性 诫 的 计算 ， 
往往 结果 篇 低 。 
表 3-4 亲 水 基 镭 和亲 油 基 团 的 基数 


计 求 基 H 茶 铀 基 L 
USOs Na 38.7 | 
--COOK 21.1 人 0. 475 
-COONg 19.1 CH,— 0. 475 
_ SONa ,， -~ CH; 0. 475 
--COOR) 2.4 一 一 昌 
-COOH 2.1 
- -LH 1.9 


例 ! 计算 下 二 烷 共 硫酸 铀 的 HLB 值 , 审 表 中 数值 得 
HILB=38,.7— {12x0.475}+7=40 
例 2 计划 十 二 粗 基 磁 酸 钠 的 HLB 值 , 查 表 中 数值 得 
HLB=1l1—12x0.475+7=12,3 
了 6 二 


2. 重量 广 分 数 法 : 本 花生 用 于 计算 有 京 氧 乞 纪 基 的 非 离 子 
型 活性 剂 的 HLB 值 , 计算 式 为 


订 水 基 重 _ 
HLB 一 训 水 下 午 候 类 汪 下 着 量 X2 (3778) 


例 3 计 滤 OQP-10( 壬 基 酚 案 所 乙烯 钱 -10) 的 LB 信 ，。 
其 分 子 式 为 CH O)O (CH:CH2O) woH 

末 水 基 重 朋 ==O(CH;CHs0)wH= 二 457 

类 油 基 重 晤 == CH O)=203 


A457 
HLB = 一 7037 67X20 一 13.9 


在 实际 工作 中 所 使 用 的 活性 剂 往往 是 复合 的 ， 是 用 几 种 活性 
剂 混 在 一 起 。 遇 测 这 种 情况 ， 员 要 知道 每 一 种 活性 斌 单独 存在 时 
的 HLB 值 , 核 下 列 公式 ， 即 可 发 得 复合 活性 剂 的 HLB 值 。 例 如 : 
若 有 xz、 外 zz 三 种 活性 剂 , 其 HLB 秆 分 别 为 ga.B、c， 其 重量 分 别 为 
立 . 了 . 忆 。 则 混合 笑 性 剂 的 下 LB 值 应 为 


十 DY +cw 
HLB= 加 十 六 十 放 


用 计算 得 的 HLB 值 毕 沉 是 不 够 可 靠 , 最 好 的 方法 当然 是 直接 
从 实际 使 用 中 评选 。 如 果 一 定 需 蓝 某 种 活性 剂 的 比较 确切 的 HLB 
利 , 也 可 以 通过 实验 方法 来 求 得 。 目 前 ， 测 定 HLB 慎 的 方法 比较 
多 , 这 里 介绍 两 种 常用 方法 。 

1， 分 布 系数 法 下: 将 水 种 油 直 在 一 起 ， 通 常 采用 水 和 汗 烷 。 
再 加 入 表面 活性 剂 , 使 其 在 调 相 和 水 相 之 间 达 到 平衡 , 然后 测定 表 
面 话 性 剂 在 水 中 的 该 度 tew)， 和 在 油 相 中 的 浓 庭 (co)， 将 所 求 得 


(3-70) 


[ 注 ] I T.Davles, Pros. Iniern. Dongr. Surjace Acitivity 2nd., (1957) 
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的 深度 代 人 下 式 , 就 可 以 计算 得 HLB 值 。 
(HLB—7}=0. 361n(cw /co) (3-8a) 
表 3-5 常用 表面 活性 剂 的 HILB 值 


学 组 成 商品 者 称 HLE 


补 酸 1 

上 其 水 山 妇 本 三 浴 酸 栈 Span $35 1.8 
兴 水 山 颈 醇 硬 脂 瞬 贾 Span 65 2. 1 
兴 水 山梨 醇 单 油 酸 柄 Span R&D 于 .总 
失 水 也 课 醇 单 下 脂 酸 酯 Span 60 和. 了 
案 气 忆 媚 日 性 酸 酯 -2 LAE-2 5. 1 
夫 水 山 悍 栈 单 榨 柚 豆 琵 Snan 40 日 , ?了 
兴 水 出 用 本 单 月 柱 柄 栈 Span 20 8.6 
京 所 之 炳 亢 柄 了 醒 -4 QE 4 7.7 
训 氧 乙烯 十 二 醇 醚 -4 MOA 4 .6 
二 [二 二 煤 基 ] 二 甲 基 谣 仁 铁 10.0 
十 四 尝 基 荣 殉 和 柄 饮 ABS ] 11.7 
油 柄 三 艺 柄 腕 FM 12.0 
从 氧 已 烯 王 基 荣 酚 本 -9 OP-9 13.0 
聚 气 已 烯 十 二 航 -5 13.0 
训 氧 乙烯 辛 划 革 酚 锥 -10 0 13.5 
际 所 乙 料 失 永山 革 苹 单 硬 脂 栈 厂 Tween 69 / 14.9 
亭 饼 已 场 玫 水 山 玫 醉 单 油 酸 柄 Tween 8° 15.0 
十 二 烷 基 三 让 基 手 屠 忽 DTC | 13,0 
聚 氧 乙烯 二 二 县 -15 15. 3 
座 氧 站 樟 夫 水 山 架 醇 榨 栅 梧 单 丁 Tween 40 15.8 
窗 氧 乙烯 硬 脂 酸 本 -30 SR 30 15.0 
聚 思 己 场 压 脂 酸 酮 -40 SE 40 16.7 
训 氧 艺 烯 夫 水 世 犁 各 月 柱 酿 单 师 Tween 20 16,.7 
京 毛 杞 蛇 柱 基 芝 酚 可 -30 Tx-30 17.0 
视 酸 钢 钠 已 18,0 
油 酚 解 钾 岂 2 
十 六 烷 基 忆 基 吗 几 基 忆 基 硫 醇 盐 阿 特 拉 斯 与 263 25~ 30 
十 二 烷 基 在 酸 锁 疝 久 40 


[ 注 ] 才 中 北 学 名 称 后 的 阿拉 人 数 代 去 所 乙 业 某 ] 绸 赵 。 
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本 法 的 艇 点 是 在 训 定 过 程 中 ， 应 注意 避免 发 生 加 滨 和 屯 化 现 
象 。 事实 上 一 全 活性 州 不 起 这 些 作 用 是 很 困难 的 。 叶 时 要 正确 测 
定 话 性 猎 的 深度 , 也 不 足 一 件 容 易 的 事 。 

2 气 液 色 谱 波 着 : 站 色谱 法 中 分 离 一 得 谷物 的 能 力 , 决定 二 
基质 对 各 组 分 的 辍 性 能 方 的 大 小 。 庆 用 一 标准 的 初 合 物 ， 那 各 
根据 基质 的 分 离 能 力 , 生 可 以 标定 基质 的 柜 性 大 小 , 所 以 用 表面 活 
性 剂 为 基质 , 用 色谱 法 作为 工具 , 测定 分 离 某 混 人 台 物 的 能 力 可 作为 
HLB 和 值 的 一 种 诬 量 。 这 种 方法 天 多 划 于 非 离 子 型 表面 滞 性 剂 的 
测定 。 将 它 作 为 基质 , 回 定 在 载体 柱 上 ,注射 人 等 体积 的 乙醇 和 局 
烷 的 训 合 物 3 AL，- : 般 用 乙醇 和 巨 业 ， 有 时 世 可 用 共 它 视 合 物 。 
作为 基质 的 哥 面 活性 剂 的 极 性 ， 可 定 浆 为 此 两 组 分 在 色谱 柱 上 的 
保留 时 疗 比 为 

万 = Rorond Bnex (3-85) 
式 中 Bowon 和 Bhex 分 别 代表 乙醇 各 己 烷 舶 保留 时 间 ，p 但 除 与 甫 
面 沾 性 剂 市 二 性 质 有 关外, 还 随 温 度 而 改变 , 通话 采用 80 CC， 对 于 
韭 离子 型 的 活性 剂 . 姑 平 半 如 党 ( 聚 缴 乙 精 脂肪 醇 杰 ), 0P 类 (于 基 
酚 紧 氧 乙 烯 本 ?党 ，P .HLB 值 过 问 部 是 :条 直线 关系 ， 它 们 之 
周 的 关系 为 

HLB=8. 55¢6— 6,36 {3-80) 
通过 裕 验 测 定 求 得 p 值 ， 利 用 上 式 就 可 以 通过 计算 而 得 出 活性 
剂 和 的 LB 值 。 


8 3-8 表面 活性 剂 的 性 质 与 分 子 构 型 
活性 剂 分 子 的 构 型 与 其 性 质 之 间 有 一 定 关 系 ， 可 是 在 腿 前 这 
方面 知识 还 十 分 贫 之 , 只 能 介绍 一 些 肤 浅 经 验 规 律 。 


[ 广 ] Pb. Becher, R,L., Birkman, J. A. OO. CO.5, ,41(196471169. 
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1， 亲 水 基 团 和 亲 油 基 团 的 亲 水 亲 油 能 力 强 弱 
根据 经 验 , 表面 活性 剂 的 亲 水 基 团 的 亲 水 性 强 弱 的 次 序 如 下 


中 


| O 
“S071>—C00">-s0i>N-—>C < >—COOH> 


一 DOH 一 上 一 六 类 水 山梨 醇 上 的 一 QH 计 一 CH:CHo0 
沙 油 基 针 的 亲 油 性 强 弱 的 次 序 如 下 
烷烃 基 > 烯 烃基 污 带 脂肪 族 链 的 芳香 族 > 

芳香 烃基 > 一 (CsHeO) 一 

必须 注意 , 上 上 述 次 序 只 有 当 亲 油 基 分 子 量 或 碳 原子 数 相同 时， 
才 正 确 。 

表面 活性 剂 的 基 财 结构 性 质 的 强 弱 次 序 ， 对 于 王 确 佐 用 医 性 
剂 有 一 定 指导 音义。 根据 实际 需要 的 HLB 值 ， 参 照 上 述 次 序 ,就 
可 合成 或 选用 适宜 的 表面 活性 剂 。 

选择 活性 痢 的 悟 水 基 团 了 时， 还 应 当 考 虚 它 的 结构 与 油 相 的 组 
成 结构 , 根据 相似 相 溶 原理 ， 在 结构 上 应 与 油 相 组 成 越 相 似 越 好 。 
如 污 垢 中 的 油 大 多 数 是 脂肪 酸 类 ， 所 以 不 能 选用 只 可 有 芳香 族 的 
亲 油 基 的 袁 面 活性 剂 作为 洗涤 剂 。 

2， 亲 水 基 团 位 置 的 影响 

亲 水 基 团 的 位 置 处 在 磋 提 链 末 端的 洗 汇 能 力 ， 比 在 中 间 的 要 
强 。 相 反 地 在 中 间 的 却 有 很 好 的 润 湿 能 力 和 渗透 能 力 。 例 如 ， 十 
八 煤 酚 硫 浴 醒 钠 盐 CHa(CH2),CH 一 CH(CH2)+CH:0SOsNa 是 
很 好 的 洗 淋 剂 , 而 下 拍 酸 二 酯 磺 酸 钠 COT); 


CoH; 
CHs— (CH,); _dn_cH,_0.0_c_ cH 的 渗透 
CH (CH,) s—CH—CH O00O—C— CH——SO,Na 
\ CGH, 


由 了 


能 力 极 好 , 而 洗涤 能 力 极 差 , 对 于 起 泡 能 力 ， 也 是 极 性 位 置 在 中 间 
的 好 。 在 含有 其 环 的 表面 活性 剂 中 ， 烷 水 基 在 茶 环 上 的 位 置 不 一 


/30sNa 

样 ， 也 有 不 同 的 影响 ， 例 如 在 下 列 结构 中 : Ci:Hzs(O 〇 ) 、 
Na 
、 

CH， 一 SOsNa 以 及 ChpHe( 〇 ) 在 对 位 上 洗涤 能 力 最 强 , 


问 在 品位 上 调 湾 能 力 最 好 , 间 位 次 之 , 对 位 最 差 。 

3， 厅 油 基 团 中 支 链 的 影响 

对 于 有 共有 同一 订 水 基 团 的 表面 活性 剂 ， 在 磋 原 子 数 相隔 的 畏 
下 , 有 支 链 的 渗透 力 大 , 无 支 链 的 洗涤 能 力 大 。 例 如 正 十 二 烷 基 


亲 歼 酸 钠 CuHa(O ) 一 SONa 与 四 聚 丙烯 荚 磺 酸 钠 
CHCHTCHs CH—CH CH 一 CH CH (O) SO,Na 
] 
CH; CH, CE CH, 


相 上 比 侧 者 有 较 大 的 去 污 力 ， 而 后 誉 由 于 有 分 枝 结 构 ， 所 以 润 渴 和 
渗透 能 力 较 大 , 而 去 车 能 力 较 差 。 


Hs (CH;,)e CH; CF | 
再 如 二 辛 基 二 甲 基 氨 化 包 NC | cr 
CHatt Ha)}e CH, LH; 
与 同 分 子 量 的 正 十 六 烷 基 三 甲 共 氧化 饼 
1 | 
CH {CH;),, CH:;— en Cl 
| 
(Hs 
相 比 , 后 者 洗涤 能 力 绞 好 ， 而 前 考 调 湿 涤 能 力 和 渗透 能 力 较 好 。 


4. 分子量 的 影 啊 
对 于 问 一 关 鱼 的 表面 活性 剂 , 若 异 水 基 团 中 厂 原 子 数 赠 各 , 则 
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CMC 值 肥 溶解 度 皆 随 之 而 减 消 ， 簿 低 表 面 张 力 的 能 力 基 有 所 增 
强 , 因此 它 的 注入 、 乳化 .分散 作用 部 比较 好 。 棚 反 地 , 分 了 节 量 较 小 
的 活性 剂 , 共 泪 温 、 渗 透 作 用 比较 好 。 以 烷 基 茶 硫 酸 般 为 例 ， 其 庭 
灌 能 力 按 如 下 次 序 ， CisHssSO,Na>>C,, HSO, Na> CHys 
SO,Na， 而 润 湿 能 力 以 十 二 烷 基 硫酸 钠 为 最 好 。 在 不 同 品种 的 活 
性 剂 之 闻 , 也 是 分 子 量 较 夫 的 活性 齐 , 洒 洗 并 千 性 能 一 般 团 好， 

离子 型 才 面 活性 剂 , 具有 一 * 定 多 尖 水 和 情 水 基 财 结构 ,如果 可 
求 有 具有 固定 的 HLB 值 , 那么 它 的 分 子 量 就 个 能 随意 变动 ， 对 于 非 
访 子 型 湖面 活性 剂 就 没有 这 一 有 限制 ， 它 淆 可 改变 分 子 景 灵 可 保 托 
HLB 值 不 变 。 以 聚 氧 己 烯 、 京 氧 丙 韧 刀 段 共聚 物 (pluronics) 为 
例 , 好 HOCHCHOJ (CH,CHCH,O),. CHCH OH 如 黑 
从 汽 之 烯 多 则 条 水 性 强 ， 育 氧 两 烯 渭 则 亲 油 性 强 ， 只 要 两 者 比例 
不 蛮 ， 就 可 保持 一 定 的 HLB 值 。 因 此 可 以 得 到 具有 相同 分 子 其， 
而 HLB 值 租 同和 的 表面 活 竹 剂 。 当 人 分子量 壕 几 千 时 ， 束 成 为 高 分 
于 表面 活性 剂 ， 它 们 友 多 数 用 于 破 乳 ， 例 如 我 国 汕 有 田 广 泛 鸽 用 的 
Sp1659, 2070, Bp121 千 就 是 这 一 类 做 段 共 际 物 。 当 分 于 量 档 过 一 
百 力 时 , 则 属于 起 高 分 子 基 的 表面 活性 剂 , 二 要 用 于 絮凝 有 和 破 乳 。 
这 些 亿 侣 物 的 粘度 很 高 , 而 降低 表面 张力 的 能 力 极 苦 。 


§ 3-9 不 溶性 济 膜 

将 一 神 油 神 在 于 兆 的 水 面 ， 可 能 有 三 种 情况 纪 ) 油 滴 售 在 
水 表面 上 出 现 一 个 透镜 形状 的 液 镁 。 如 图 3-10 所 示 , 液 滴 不 展 
开 。 (2 展开 成 一 薄膜 , 均匀 分 布 在 表面 上 , 并 有 区 的 十 涉 色 彩 , 形 
成 有 一 定理 度 航 双重 鸯 《duplex filim)。 准 重 腊 有 两 个 界面 ， 妈 
腻 - 让 , 膜 - 气 。 这 两 个 界 曾 各 有 记忆 独立 的 界面 张 办 。(3) 展 开 成 
一 单 分 于 层 落 膜 ， 多 杂 部 分 则 形成 “ 延 镜 ”形状 的 被 福 ， 如 图 3-11 
所 示 。 
"和 


1 


正己 醇 侈 和 溶液 水 
图 3-11 正己 醇 在 水 商 上 的 展开 


上 述 梢 党 , 可 以 通过 在 恒温 恒 压 下 , 体系 的 表面 自 册 能 的 变化 
来 说 明 。 


dG— (I dAw+ (3 < -)ad 0 + (2 5 一 )e4wo (3-9) 


六 中 下 标 W 代 表 水 , 代表 油 ，ow 和 oo 分 别 为 水 、 油 的 表面 张 
力 , Owo 为 水 , 油 间 的 轩 面 张力 , 4 代表 面积 ， 因 为 一 44w=ddo= 


4awro, 同时 ， 已 知 (了 )=ow, (3 FR-)=0 总 。 (了 )=cwo。 右 
(3 )= 一 Sovw, 则 式 (3-9) 变 为 


Mow = Tw—00— Owo ‘3-10) 

式 中 oyw 为 展开 系数 , 8ovwm0 表示 油 能 在 术 上 自动 展开 ， 此 时 
体系 的 表面 自由 能 降低 《6G) < 二 0， 这 就 是 上 述 第 二 种 情况 。 若 
os<s0， 则 > 表示 不 能 自动 展开 ， 这 就 是 上 述 第 一 种 情 
记 。 沪 3-6 列 党 几 种 在 机 物 在 水 面 上 的 展开 系数 。 苯 ,长 链 的 醇 ， 
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表 3- 20 CC 时 在 水 面 上 的 展开 系数 


评 成 本 4 . 阅 I 硝 基 某 蕊 .日 
正 六 醇 35.7 | 烷 3 4 
志 = 32.2 部 省 有 甲 佣 — 3.3 
计 酮 24. 6 二 帕 化 束 一 8. 2 

革 8 .8 了 林 时 种 — 28,5 


构 , 酯 等 都 能 在 水 面 上 展开 ， 属 于 第 二 种 情况 。 当 宅 们 的 量 过 多 ， 
就 出 现 第 三 种 情况 。 而 CS 和 CH2I; 等 不 能 在 水 面 上 展开 ， 只 能 
形成 “租借 状 油 箭 , 属于 第 一 种 情况 。 

表 3-6 臣 纯 衬 体 在 水 面 上 的 展开 系数 ， 若 令 两 液体 长 时 间接 
船 , 还 会 发 生 相 互 溶解 而 逐渐 达到 相互 多 和 ，3 引 | 起 表面 张力 变更 ， 
展开 系数 也 随 之 而 异 , 在 表 3-7 就 是 说 明 这 种 变化 , ow 和 co 分 别 


表 3-7 在 水 画 上 长 时 间接 触 后 的 尾 开 系数 


£2 .3 
2 


28,85 | 28.82 
24.8 | 24.7 


一 号 , 虱 


训 孙 两 液体 相互 饱和 后 的 水 和 注 的 表面 张力 ，So'yw' 是 相互 饱和 
后 的 展开 了 系 数 , ow 二 72.75mN:m ,以 书 醇 为 例 ， 由 于 Soyw 守 0 
将 己 醇 议 在 水 面 上 会 自动 展开 。 经 过 一 段 时 间 , 已 醇 会 慢 盆 溶解 在 
水 中 ， 使 水 的 发 面 张 力 从 72.75 降 到 28.5。 这 时 So we<0， 因 此 
己 虑 开 的 己 醇 又 重新 豪 集 在 一 起 ， 形 成 “透镜 " 状 油 光 ， 如 上 述 第 
三 种 情况 。 

以 上 过 论 的 是 长 链 的 醇 、 酸 党 化 合 物 ， 因 为 它们 的 亲 水 体 不 
强 , 所 以 不 溶 于 水 , 只 能 在 水 加 上 展开 ， 形 成 单 分 子 层 的 不 溶性 菏 
膜 。 这 些 不 溶性 物质 的 麻 水 基 团 疝 水 , 而 增 水 基 团 排 询 于 水 面 , 因 
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为 锋 不溶 于 水 ， 丙 以 不 能 用 Gibbs 吸附 会 式 来 讨论 它 的 物理 化 学 
性 质 。 

不 溶性 薄膜 的 分 子 在 足够 天 的 水 面 上 能 自 出 移动 ， 在 室温 下 
它 的 速度 为 20cm…s ,与 普通 气体 的 速度 祖 仿 。 其 实 它 还 有 许多 
性 质 与 三 维 空间 的 物理 性 质 一 样 ， 我 们 称 单 分 子 层 的 分 子 性 质 为 
二 维 空间 性 质 。 斌 究 不 溶性 薄膜 的 实验 方法 有 以 下 三 种 。 

1. 表面 于 

在 干净 的 水 面 上 , 滴 加 一 祥 不 溶 物 , 它 将 向 四 周 扩 和 散 ， 直 到 均 
人 妆 为 止 。 在 扩散 过 程 中 ， 弛 果 在 水 面 上 有 一 非常 洲 的 长 度 为 1 的 
浮 刻 , 由 于 不 溶 物 分 子 在 水 面 上 上 自由 运动 , 对 单位 长 度 浮 片 会 有 一 
推动 力 x ,使 浮 片 移动 距离 心 ， 因 此 对 浮 片 所 做 的 功 为 了 可 。 序 
月 移动 了 在 凡 后, 不溶 物 的 膜 增 加 的 面积 为 了 号， 所 以 体系 的 自由 
能 减少 了 (oo 一 cz] 下， 这 也 就 是 体系 所 做 的 功 。 其 中 co 为 纯 水 
表面 张力 , 0 为 加 入 不 深 物 后 的 界面 续 力 , 所 以 

nidr=(o0— oir 
开 二 Cr 一 他 (3—11} 

从 分 于 运动 的 观点 看 , 由 于 不 溶性 分 子 在 术 沼 面 上 ( 即 二 维 空 
闻 ) 自 由 运动 , 对 浮 片 碰撞 产生 的 二 维 压 力 , 称 为 党 面 压 , 即 单位 长 
度 上 上 施加 移 力 。 表 面 压 的 数值 等 于 纯 水 党 面 张力 与 膜 界面 张力 差 
值 , 因为 oo 主 o 所 以 浮 厂 被 推 襄 纯 术 一 边 。 

初 看 起 米 ， 表面 压 的 数值 不 会 很 大 ， 最 多 是 70 dyn'cm ”在 
右 , 其 实 不 然 , 若 膜 厚 为 10&A, 那么 1dyn.cm! 的 压力 ， 想 当 于 三 
维 宇 铬 的 压力 为 


T0751X10"dyn:em’=10 atm 


这 个 数值 是 相当 可 观 的 ， 因 此 在 三 维 空间 的 商 夺 条件 在 二 纹 空间 
也 能 得 以 实现 。 通 前 在 后 温和 下 测定 三 维 空 间 的 气体 压力 和 体 租 基 
+ 169 。 


系 曲 线 ， 与 在 恒温 十 测定 二 维 空 河 面积 4 和 表面 压 关 系 曲 线 非常 
相 岂 。 

表面 压 可 以 通过 水 和 不 溶 物 注 腊 溶 该 的 表面 张力 的 测定 来 计 
算得 关 ， 但 是 测定 方法 要 泛 应 不 次 物 汪 腊 和 的 表面 。 妆 前 最 浓 用 的 
方法 足 膜 天 平 法 , 又 称 Langmiar 天 平 ， 芭 图 3-12 所 示 。 在 一 个 


请 尺 
A: he 


一 re 


A 二 
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图 3-12 Langmiur 开平 的 乱 里 


长 方形 盘 中 装 油 干净 移 水 ， 计 不 深 性 单 分 子 膜 直接 铺展 在 带 尺 与 
浮 片 之 间 的 水 面 上 , 浮 片 与 扭力 秤 相连 , 因此 可 以 通过 测量 作用 于 
浮 片 上 水 平方 向 的 力 , 来 直接 测定 膜 的 表面 压 , 膜 的 面积 可 坟 通 过 
移动 祥 尺 与 浮 片 之 间 位 置 来 改变。 实验 要 求 腊 必须 完全 处 在 滑 民 
与 浮 片 之 间 , 不 允许 有 任何 遗漏 。 为 此 ,水槽 过 , 沸 尺 , 滩 片 竺 都 是 
必须 饼 水 的 , 而 且 水 面 要略 裔 于 水 槽 边 。 如 果 是 某 水 性 材料 制 成 
如 玻璃 等 , 就 妻 预先 涂 寺 落 济 的 一 层 厂 蜡 ， 或 恒 水 的 有 山 硅 材料 。 
浮 片 的 两 端 用 铀 科 与 档 边 相连 。 实 验 时 受 特 别 和 福 意 铺展 脐 水 的 中 
面 要 十 分 清洁 ,除了 用 二 次 匣 馆 水 贫 ; 在 浮 片 阅 后 ， 还 要 用 涂 了 厂 
蜡 的 消 尺 , 把 水 面 刊 干净。 把 要 研究 的 物 硕 溶 于 纯 茶 或 石油 杖 中， 
也 成 约 0.1 免 溶液 ,( 茶 作 深 剂 曙 较 此 遍 ， 和 但 这 能 上 较 溶 于 水 , 不 如 石 
油 本 好 。) 用 微 基 罗 量 管 咀 上 权 上 上 述 溶液 0.01ml, 六 加 在 水 而 上 , 由 
于 洲 剂 还 速 挥发 ， 深 质 分 节 在 水 面 鞋 铺 成 -一 清 腊 。 将 首 尺 向 情 这 
移动 ,改变 嫉 的 面积 , 朵 将 浮 片 推 同 后边。 利用 联接 在 浮 片上 的 金 
则 扭 华 , 将 浮 片 又 扭 回 到 原来 位 置 。 此 金属 经 事先 已 经 过 校正 , 因 


sa 了 


此 入 拍 畦 角度 可 以 算出 膜 对 浮 片 所 施加 的 力 ， 这 个 力 除 以 片 长 话 
就 本 以 求 得 每 硅 米 上 所 施加 力 。 现 代 精 密 仪 器 可 测 到 0.01mN， 
cm 。 从 溶 渡 的 浓 府 和 所 用 的 量 ， 可 以 算出 膜 中 所 含 的 分 子 数 ， 
以 及 每 个 分 子 所 占有 的 面积 e 及 分 子 长 底 。 总 之 改变 请 尺 位 置 ， 
分 子 所 占 面积 也 随 着 改变 , 同时 厌 扭 力 秤 测 得 表面 于 , 这 样 重复 多 
次 , 吏 可 以 求 得 腊 的 表面 压 与 每 个 分 子 所 占 画 积 之 关系 , 这 些 数 据 
芷 研究 用 性 质 的 最 基本 数据 。 

2， 才 面膜 电位 

在 多 相 体 系 中 , 相 的 界面 上 总 存在 电位 益 。 表 面膜 电位 是 指 ， 
由 于 膜 的 存在 ，3 引 起 水 与 空气 的 电位 变化 。 可 以 采用 空气 电极 法 
有 来 油 定 表面 膜 电位 , 其 装置 如 图 3-13 所 示 。 空 气 电极 就 是 一 根 情 

地 于 名 


图 3-13 宣 气 电极 法 测 蜡 电位 


性 金属 丝 上 , 涂 了 -- 层 放射 性 物质 (如 名 ), 使 电极 与 腊 闻 的 空气 能 
导电 。 电 极 离 水 面 约 1~2 mm, 参 比 电极 是 Ag/ AgCl 电极 , 并 与 
电位 计 和 过。 实验 时 ， 先 测量 水 面 电位 了 xs， 然后 让 不 洲 膜 铺展 在 
水 面 上 , 重新 测 得 胶 纪 位 Yn, 表面 膜 电位 就 是 二 着 之 监 为 

上 太一 大 一 下 (3-12) 
政变 障 的 面积 4, 重复 上 述 实验 , 就 可 以 得 到 Ar 与 4 的 关系 。 志 
面膜 电位 的 测定 对 于 了 解 分 子 在 表面 上 的 定向 知识 是 很 有 用 的 。 
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车 把 障 当 作 一 块 平 行 板 电容 医 , 则 可 近似 地 表示 为 
上 太一 其 有 Cos 昌 FE (3-13) 
式 中 双 是 单位 面积 上 成 上 腊 物 质 的 分 子 数 , & 是 跨 分 疗 候 极 炬 ,8 为 
偶 极 分 子 对 法 线 的 倾 任 角度 , 是 腊 的 介 电 涡 数 ,从 分 子 结 板式 以 
及 站 值 可 以 推测 分 子 在 膜 上 是 如 何 排列 的 。 
通过 测定 膜 电 位 还 可 以 了 解 表面 膜 是 人 否 均匀 。 林 去 面 腊 分 布 
不 均 勾 , 障 的 分 子 以 两 相 存在 , 或 微微 吹 动 表面 时 ， 表 面 电位 就 有 
很 大 的 波动 。 
3， 训 面膜 的 流 变 性 
表面 粘度 mm 是 指 单 分 子 膜 在 水 表面 上 的 流动 性 , 与 表面 电位 
一 样 也 是 个 赣 值 。 通 过 素面 粘度 的 测定 就 能 很 容易 了 解 表面 膜 的 
物理 状态 。 有 两 种 测定 表面 粘 度 的 方法 : 一 种 是 表面 狂 锋 粘度 
计 , 它 将 液 面 分 成 两 部 分 , 一 边 是 纯 水 表面 , 另 一 边 吓 不 尝 腊 , 中 间 
馈 一 军 链 , 这 相当 于 一 冯 二 维 毛 细 管 , 在 固定 表面 压力 下 ， 使 腊 白 
一 边 通 过 窜 链 挤 到 纯 水 表面 的 一 
边 去 ， 测 得 流速 就 可 算出 表面 粘 
座 , 另 一 方法 是 扭 摆 转 动 阻尼 法 ， 
它 蚌 将 一 个 白金 薄 描 (或 环 ) 放 在 
该 面 上 转动 ， 测 定 渡 面 对 摆动 的 
抑 正 速 庆 ， 其 装置 如 图 3-14， 测 
定时 令 摆 盘 正 好 与 水 面 接触 ， 然 
后 使 盘 在 表面 上 转动 ， 从 干净 的 
水 面 和 铺 上 膜 后 的 转动 速度 ， 就 图 3-14 扭 摆 转动 阻尼 法 测定 
可 算出 表面 粘度 公式 ， 其 公式 如 下 站 年 水 意图 
ia 
"(Fn) (FR-FR) I) 
式 中 o 是 白金 控盘 的 半径 ,8 为 成 膜 物质 所 占 圆 形 面 积 的 半径 ， 卸 
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容 各 半径，4 和 分别 为 有 腊 和 无 膜 时 摆 的 振幅 衰减 率 的 自然 对 
数 。 了 为 摆 的 转动 惯性 动量 , 抓 为 系数 是 T(r 二 4x TDP，P 是 惨 
在 至 党 中 的 半期 )。 摆动 六 的 表面 粘度 计 昌 然 型 式 多 样 , 但 基 市 原 
理 是 一 致 的 。 单 分 了 时 表面 粘度 一 般 在 10 一 ~ 人 1I0 kg-s” 之 间 ， 
若 有 路 序 度 是 10” m， 则 相当 于 流 人 粘度 为 10 一 10Kg'm SS 之 
问 , 这 全 粘度 是 很 大 的 。 有 不 少 不 深 性 菏 膜 , 特别 是 和 蛋白质 ， 还 具 
有 粘 阐 性, 环 需 要 用 特制 流 变 仪 来 测定 。 

表面 粘度 的 数据 对 于 研究 胰 的 相 变 和 膜 中 分 子 间 相互 作用 ， 
以 及 沧 闵 、 纪 状 彼 的 扰 定 性 六 , 第 极 拱 重要 的 。 


$3-]0 膜 的 二 维 空间 


与 三 维 空间 的 图 , 液 和 气态 相 类 似 , -- 维 单 分 子 膜 也 是 以 不 同 
的 物理 状态 存在 , 物理 疾 态 臣 出 膜 分 子 之 间 横 向 粘 附 力 决 定 的 , 同 
时 还 受 强 度 、 极 性 基 团 的 离子 化 和 基质 的 pH 等 因素 的 影响 , 基质 
是 指 单 分 子 膜 下 面 溶液 , 单 分 子 腊 大致 有 以 下 几 种 状态 。 

1， 凝 险 膜 (固态 膜 S) 

硬 脂 酸 、 棕 柚 酸 等 高 级 直 链 脂肪 酸 属 于 这 一 类 。 分 子 是 紧密 
地 定向 排列 于 水 看 , 由 于 夸 氢 链 之 间 有 很 强 的 凝聚 力 , 在 室温 下 也 
能 凝聚 , 所 以 即使 水 的 面积 很 大 , 分 子 间 也 不 会 完全 分 开 ， 膜 上 的 
分 千 总 是 以 一 群 群 “小 岛 ”" 状 序 在 表 苞 。 由 于 分 子 闻 有 很 强 的 凝聚 
力 , 所 以 在 表面 压 很 低 的 情况 下 , 只 要 稍稍 加 压 ， 分 子 就 很 快 密 党 
起 来 , 如 果 强 行 增加 压力 , 固态 膜 就 会 消亡 或 弯曲 。 因 此 每 一 种 固 
态 腊 都 有 一 前 时 压力 (collapse presstife)。 凝 聚 膜 的 表面 密度 很 
天 , 压缩 系数 很 小 , 所 以 它 的 性 质 有 些 像 三 维 空间 的 固体 。 以 铺展 
在 术 面 上 的 硬 脂 酸 为 例 ， 绘 制 表 面 压力 x 与 每 个 分 了 所 可 面积 a 
图 , 即 图 3-15, 开始 时 它 的 表面 压 为 0.25 mN.m"', 只 要 硬 脂 酸 分 
子 所 占 面 积 天 于 20.5A .分 子 -5， 其 表面 压 始终 保持 在 0.25 mN. 

+ 六 


TimN:m 1 


| 


pT 30 
安放 
图 3~15 殖 脂 阴 让 水 如 种 稀 盐 龄 液 曾 上 的 状态 

m-!。 当 压缩 到 小 于 20.5A? 了 时， 表面 压力 就 迅速 上 上升 。 对 于 直 链 
加 系 物 ,无论 厂 氢 链 多 长 , 都 有 相同 结果 。 这 种 了 观 象 只 能 解释 为 硬 
脂 酸 分 子 直立 在 水 面 上 , 航 性 基 伸 向 水 面 下 , 碳 氨 链 朝 向 空气 。 根 
据 和 -射线 分 析 , 脂肪 酸 的 横 堆 面 为 18.542， 这 比 20.5A? 小 得 多 ， 
这 种 差别 可 能 是 由 于 成 膜 分 子 亲 水 基 团 的 水 化 必用 引起 的 ， 处 在 
水 面 上 的 分 子 不 像 固 体 那 么 紧密 排列 ， 也 可 能 不 是 绝对 现 垂 直 于 
水 面 。 

923， 可 洒 腊 避 

尘 每 个 成 膜 分 子 扬 占 面积 很 大 ， 有 很 大 活动 面积 (o> 
4000 和 3, 而 表面 压 很 小 (x 二 0.1mN .m-!)。 那 么 , 在 这 种 条 件 下 ， 
分 子 本 身 所 占 面 积 忆 及 相互 间 北 聚 力 , 都 可 以 略 而 不 计 。 

绘制 十 六 烷 基 三 甲 基 溴 化 人 能 (CTAB) 在 水 面 上 的 x#-a 曲线 ， 
如 图 3-16 所 示 。 与 三 维 空间 的 8-Y 图 相 比 较 ， 这 类 似 子 理想 气 
体 性 质 。 所 以 可 称 为 二 维 理想 气体 , 是 理想 气态 膜 , 用 re=82 来 


表 水 ,并 中 必 为 Boltzmann 常数 ,& 为 在 表面 压 天 时， 每 个 分 子 所 
174， 


x{mN +m- 


A mol-1y 


图 3-16 在 325" 必 时 , CTAB 在 水 面 上 的 x-g 曲线 


占 面积 。 

在 将 气态 膜 进一步 讨 缩 , 其 *-z 曲线 如 图 3-17 所 示 ， 当 分 子 
所 占 面 积 处 于 8 一 了 之 间 ， 产 保持 不 变 。 当 面积 减 洗 到 小 于 工 上 所 
时 , x 及 开始 上 升 。 这 各 性 质 和 三 维 空间 的 液体 蒸气 压力 图 相似， 


总 


号 inol 
图 3-17 在 上 di 人 时 ,二 四 屋 逢 在 0.ltol.L-IHCI 上 和 的 x- 上 图 
» /i 


所 以 可 以 将 97 段 的 x 作为 膜 的 侈 和 蒸气 压 。 泥 代表 两 租 平 衡 状 
态 。 可 以 通过 表 而 电位 来 证 实 。 将 空气 电报 在 沿 表 面 移动 , AF 的 
变化 很 大 , 这 表示 膜 不 均匀 。 在 了 点 时 如 果 进 一 步 压 缩 , 不 溶性 膜 
可 以 是 统 坊 的, 也 可 以 是 国术 的 , 这 取决 于 膜 本 身 的 性 质 。 
3， 液 访 脑 胀 膜 工 。 
油 酚 铺展 在 水 面 上 所 形成 的 噶 就 是 一 个 典型 的 液态 脱 胀 腊 ， 
这 时 每 个 分 子 拓 占 面积 要 比 烽 聚 膜 大, 但 分 子 间 也 是 疾 聚 的 , 其 性 
质 如 三 维 空间 的 液体 , 但 能 高 度 压 缩 。 油 酸 有 双 键 结构 , 可 以 减少 
分 子 之 站 的 凝 罕 , 所 以 比 饮 生 玩 链 的 限 肪 酸 具 有 更 大 = 值 。. 在 活 
动 面 积 很 大 时 , 滑 要 分子 咎 此 是 分 离 的 , 矶 所 链 策 在 水 桓 上 ， 只 有 
在 逐渐 压缩 时 , 具有 双 键 的 碳 毛 才 逐 步 定 向 地 焉 下 于 本 而 。 
甘于 工 , 用 的 压缩 过 程 , 也 可 以 用 图 3-17 中 x-a 帕 线 米 说 明 ， 
从 5 点 到 了 点 为 气 - 液 共存 的 两 相 区 ,了 点 之 后 完全 为 液态 膨胀 膜 ， 
从 了 点 到 吾 点 是 液 坊 脱 胀 腊 的 逐步 压缩 区 域 。，Langmiur 认为 工 。 
此 是 一 种 极 薄 (15~20A) 的 双重 腊 ， 其 上 层 是 与 空 妃 接触 的 碳 捞 
链 , 矶 复 链 之 间 有 引力 , 可 以 作为 液 相 ， 下 层 吓 单 分 了 层 的 极 性 基 
团 , 仍 和 保留 有 气态 性 质 , 可 用 非 理 想 气 体 公 式 几 示 , 即 
To 0) = {3-15) 
式 中 =， 为 极 性 基 团 对 xz 的 贡献 , ae 为 极 性 基本 身 所 直面 积 。 与 气 
态 腊 的 状态 方程 式 相 比 , 除了 需要 减 去 极 性 基本 身 所 占 面积 外 , 其 
性 质 是 一 致 和 的。 磋 秘 链 之 间 吸 引力 为 wo, 它 与 x 的 方向 相反 , 和 而 
测 得 的 表面 压 %* 应 为 此 两 力 之 和 
T= To A 
由 此 得 
(CT— To ta— in) = {3-16) 
此 式 为 液态 膨胀 膜 的 状态 方程 式 ，xo 是 负 值 ， 因 为 它 的 方向 正好 
直 # 相 民 。 这 公式 与 三 稚气 体 的 van der Waals 公式 相似。 
二 


4.， 转变 膜 了 

将 液态 腊 压 到 喇 点 以 后 , 逐步 转变 为 蜂 军 腊 , 这 个 转弯 不 是 一 
下 子 完成 的 , 而 是 有 一 个 中 间 过 渡 状 态 , 这 驶 是 转 宽 膜 ， 首 以 空气 
岂 极 沿 表 面 称 动 ，AVF 值 有 很 大 波动 ， 说 明 这 种 腊 是 不 均匀 的 ， 
Langmiur 认为 转 记 胶 中 存在 着 一 种 分 子 群 ， 或 称 二 维 胶 团 。 胺 
团 之 间 性 质 与 气态 相似 , 如 进一步 压缩 可 得 液态 疾 聚 膜 ,如 在 腊 上 
总 分 子 数 为 如 有 个 胶 团 , 每 个 胺 团 有 3 个 分 子 , 上 型 的 分 子 数 
为 Rs 个, 则 

上 v6 十 办。 二 名 
攻 膀 的 所 面积 为 4, 则 可 得 
= 二 pba 
Gr 可 ta 分别 为 在 了 点 和 瑟 点 时 短 个 分 子 所 占 面 积 , 即 得 
Rn /br— a) {3-17) 

每 个 胶 团 的 天 观 面积 为 gs 一 4/n。, 故 


do—= batar—ar}i (a— a) 


胶 团 的 状态 方程 式 为 
让) (3-18) 
gn 是 每 个 胶 团 所 占 面积 , a 二 Bas, 将 as 代 人 土 式 得 
TDi i) /d= kT (3-19) 
而 开 一 江 ) 十 江 7 
讽 最 后 为 
(x — rbaton— oa— a) = ET (3-20) 


式 《3-20) 是 转变 膜 的 状态 方程 式 , 从 图 3-17、 中 可 得 十 四 酸 
的 已 约 为 10, 如 脱 团 由 十 个 分 子 所 组 成 。 
53， 液态 滨 聚 腊 上 s 
将 转变 腊 再 上 读 缩 可 得 谱 态 凝聚 膜 ， 在 图 3-17 的 x-u 曲 线 压 
缩 到 呈 点 以 后 , 得 一 近似 直线 , 此 时 状态 即 为 液 志 凝聚 膜 ， 其 压缩 
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系数 比 工 。 和 了 小 得 多 ,全 比 固态 膜 要 高 , 可 用 下 式 表 示 

二 一 五 一 下 如 (3-21) 
式 中 8 和 局 两 者 尘 为 常数 ， 液 态 疑 罕 腊 与 固 杰 胱 之 差别 在 于 前 省 
的 极 性 基 团 成 上 腊 以 后 还 带 有 一 些 水 分 子 , 革 球 缩 时 , 这 种 水 分 子 公 
镀 乏 疡 挤 走 ， 最 线 帮 成 了 固态 脐 。 

胰 的 业 型 与 分 子 的 移 型 有 蜜 团 关 系 ， 如 站 链 的 酸 、 醇 化 合 物 ， 
当 链 较 医 而 温度 多 较 低 时 , 可 得 后 膜 或 三 s 腊 。 洛 链 较 得 或 温度 园 
由 时， 可 得 5 腊 成 了 腊 ， 巷 至 得 昌 腻 。 如 十 四 酚 、 十 六 酚 在 癌 
温 时 出 现 工 。 和 了 脐 , 在 低温 时 则 不 出 现 这 两 种 腊 。 对 磋 数 少 于 十 
二 的 酸 ， 在 常温 下 冻 不 能 压 缘 成 贤 聚 态 的 腊 。 一 般 地 说 ， 每 增加 
一 个 CHz, 相当 子 降 低温 度 5” 的 效果 。 

脱 账 措 的 形成 家 搂 取 闫 于 分 子 的 构 弄 ， 例 如 分 子 的 极 性 基 财 
不 止 一 个 , 好 不 馆 和 此 肪 酸 、 着 雪琴 徐 ， 叉 如 一 个 分 子 土 让 几 个 磋 
过 立 链 的 ， 邵 革 镍 三 古 且 酸 醒 党 。 这 些 分 考生 水 面 上 很 难 整齐 排 
列 ， 因 而 形成 脱 胀 效 。 这 是 因为 分 子 则 的 碳 受 链 有 一 幢 斥 力 的 英 
系 。 还 像 直 链 型 的 反 - 二 十 二 精 吕 形成 凝 罕 腊 ， 而 弯曲 的 顺 - 二 十 
二 壕 酸 形成 明 电 的 脱 胀 蛋 。 

如 案 脱 是 电离 的 , 那么 基质 的 pP 玫 能 影响 戏 的 性 质 , 如 脂肪 栈 
在 碱 性 浴 访 为 基 夺 的 表面 上 , 形成 气态 和 脱 胀 腊 的 漫 府 比较 低 , 同 
ht, 基质 中 的 启 价 离子 存在 , 如 Ca! 和 AL' 等 ,会 避 蛮 芒 的 状态 ， 
例如 了 以 脂肪 酸 构 成 的 胶 , 与 水 中 的 Ca 反应 , 生成 不 溶性 的 钙 皂 ， 
所 以 形成 明显 的 疾 褒 脱 , 即使 在 温度 较 高 情况 下 也 仍然 如 此 。 


§ 3-11 不溶 狂 济 膜 的 实际 应 用 
二 维 空间 的 应 用 是 多 方面 的 , 特别 是 在 生物 学 科 中 , 下 面 略 举 
数 例 。 


1、 踪 低 水 蒸发 速度 
* 家 


在 干燥 地 区 及 炎热 理 带 , 水 地 和 水 库 中 水 的 燕 发 速 库 较 快 , 如 
果 在 水 面 上 铺 上 一 层 单 分 子 太 次 性 柬 膜 ， 就 能 大 幅度 降低 水 的 车 
发 速度 。 如 一 层 十 六 醇 的 分 子 就 可 降低 水 忒 发 蛮 达 90 多 。 铺 展 
方式 可 将 十 六 醉 溶 于 石油 醚 或 混在 洪 石 粉 中 ， 前 省 效果 好 些 。 水 
面 上 单 分 子 膜 对 水 中 含 氢 量 公 降低 10 免 以 下 , 并 不 危害 水 下 生物 
活动 。 此 外 , 还 应 考虑 到 自然 界 的 侵蚀 , 加重 风 ,下 十、 下 雪 等 ， 上 所 
以 要 选用 能 形成 坚 因 的 成 腊 化 合 物 。 但 不 能 太 脆 ， 电 好 具备 既 征 
凝聚 相 ， 但 又 要 有 -一 定 流 动 性 ， 疡 以 分 子 大 小 村 适中 。 人 例如 
H(CF2).:CHsOH 襄 比 较 理想 ， 它 有 很 高 的 表面 粘 论 。 单 分 子 腊 
还 有 老化 现象 , 共 原 因 足 除了 自然 办 条件 外 , 在 空气 中 的 人 微量 有 机 
分 子 , 能 起 表面 活性 前 的 作用 ， 也 是 一 个 破坏 须 的 因素 , 其 至 有 所 玩 
溶剂 (如 洪 ) 也 能 影响 到 噶 的 寿命 。 单 分 子 腊 不 但 降低 水 的 蒸发 速 
度 , 而 旦 还 能 提高 水 温 , 这 对 作物 生 民 也 是 和 区 的 。 在 把 油 中 可 和 
微量 的 气 磋 化 合 物 出 能 际 低 它 的 栾 发 速度 。 

2.， 下 白 质 的 膜 一 一 测定 和 蛋白质 分 子 最 

常常 利用 表面 膜 的 性 质 来 研究 高 聚 物 , 特别 是 蛋 汀 质 , 它 以 下 
列 结构 组 成 

R R' R7 
HH_NH- CO_CH_NH_ CO CH 

一 个 大 分 子 大 约 谷 在 几 千 个 结构 单元 ， 因为 它 有 一 Ni 一 和 
一 CO 一 亲 水 基 轩 , 又 有 一 R 惜 水 基 团 ， 所 以 在 水 面 上 以 不 净 性 薄 
腊 存 在 ， 在 浓度 很 低 情 况 下 (lmg* mm” )， 它 是 右 在 水 面 上 的 气态 
膜 , 如 果 上 压缩 后 , 一 R 些 转 伸 出 水 面 ， 相 互 间 呈 束 状 排 询 。 再 进 一 
步 压 缩 , 就 出 现 此 了 腾 状 结构 ,最 后 凝结 成 线 型 或 球形 集 眉 质 ， 这 如 
是 变性 的 重 和 白质 。 

迅 可 以 利用 和 表 面膜 性 质 来 求 蛋 扫 质 的 分 子 量 ， 稀 溶 波 的 生日 
质 是 气态 膜 , 可 表示 如 下 
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下 所 一 RT {3-22) 
# 个 麻 尔 物 夺 所 占 面 积 为 4, x 是 表面 压 。 式 (3-22) 世 可 旋 示 为 


HW 
同一 一 - 丰 风 一 部 
二 7 (3-23) 


式 中 形 是 分 子 量 , 证 是 加 在 水 面 上 和 蛋白质 的 重量 ， 召 为 气体 当 数 。 
令 忆 表示 每 单位 表面 上 的 重量 即 C=WW/4, 那么 
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在 一 定 温 度 下 , 将 zx/C 对 工作 图 ， 由 于 罩 白 质 肛 是 非 理想 的 二 维 
气体 , x/C 不 是 常数 ,但 可 以 外 推 到 x 一 0 时 , 截 矩 为 RT/Y， 求 得 
分 村 量 于 。 

例 娩 : 18 亿 时 ,在 水 而 上 的 密 岛 雪 , 测 得 结果 足 


ndyn-cm-1) 33 10-3 1 10 -2 | BX | 2.0%10-3 
Crmg' me | 0.07 0.13 0.16 | 
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图 3-18 胰 高 素 芷 水 面 上 的 表 男 压 与 表面 浪 麻 基 系 
" T1800 * 


根据 表 中 数据 作 图 , 得 图 3-18, 截 中 为 
nO=5.8x10 dyn:cm it Et 
—5.8x10° dyn:cm:2! 
M8.31dx 10 x 291/(5,8 x 10°) 
— 42000 
用 入 -射线 法 测 得 胰岛 索 分 子 量 为 6000 无 布 ， 这 是 由 于 胰岛 
素 在 水 面 上 产生 了 综合 的 缀 或 。 用 表面 压力 法 测定 分 子 重 的 优点 
是 韦 速 而 简单 ， 每 次 用 节约 20p8g 融 铝 ， 伍 点 是 分 于 量 大 于 2.5 x 
10 [以 上 整 不够 精确 。 
3， 肛 反应 动力 学 
某 些 生理 现象 的 化 学 反应 是 在 腊 上 进行 的 ， 由 于 反应 物 含 坚 
极 徽 , 所 以 除了 本 人 芋 所 介绍 的 腊 天 平 , 障 电 位 等 玉 法 外 ， 还 必须 用 
特殊 方法 进行 鉴 油 , 站 红 外 光谱 ,起 躺 性 示 足 原子 兰 。 
特 某 反应 : 太一 BB 是 一 级 反应 ，1 奉 尔 入 生 成 B 摩 示 B。 候 
设 某 种 性 质 卫 是 加 和 性 , 号 与 A\B 关系 为 
P=a,P, nnPs {3-25) 
式 中 KW 和 sp 为 态 \B 的 峻 尔 数 ，P。a 和 Pa 分 别 为 上 麻 尔 得 纯 总 、 
B 的 数值 。 若 开始 时 入 的 量 是 2 摩尔 , 则 
P={(P,.—bPn}ns bPpnd 
反应 完成 以 后 ， 用 瑟 ” 代替 五 ， 在 反应 设 有 进行 时 前 性 质 王 = 
PaAna。 那么 P 一 bnAPp。 于 足 可 得 


2 人 一遍 二 5 (3-26) 
车 有 以 下 儿 种 情 帝 
《1) 在 一 定 表 面 正 下 , 某 一 化 学 反应 的 产物 B 是 可 溶性 的 , 所 
以 在 反应 先 成 后 惟 面 腊 面 积 A” 二 0, 从 式 (3-26) 担 
naint = A/A 
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式 中 了 4 为 起 始 时 态 物 所 占 面 积 , 因为 是 一 级 反应 , 利用 -一 级 克 b 
公式 得 

Ra=nACXp(C— Et) 
所 以 

A= A'exp(— kt) (3-27) 
式 中 是 反 忆 时 间 。 

(2) 和 北 学 反应 在 一 定 表 面 压 下 进行 ， 产 物 B 仍 留 在 单 分 亲 脐 
肉 ， 所 占 面积 有 加 和 性 。 和 全 反应 物 与 产物 之 间作 用 可 了 予 忽 略 。 从 
忒 (3-26) 得 

RA/RnA=(A—A) (A OA") 
按 一 级 反应 的 公式 , 可 得 
(A— A~) /CA — A) expt — kt) (3-28) 

(3) 在 及 应 过 程 中 , 必 的 面积 不 宴 , 表面 压 叱 有 加 和 和 性， 并 随 

时 间 而 变 , 按 前 法 代理 , 同样 得 

【《 严 一 严 2 {rT ) =expt— kt) {3-29) 
Tz” 和 ww 为 反应 外 来 后 和 反应 开始 前 的 表面 压 ， 在 所 时 和 间 的 世面 
压 为 TY。 陈 43-29) 仅 适用 十 理想 气态 胶 。 

(4) 通过 珍 面 腊 出 位 也 能 研究 腊 扩 应 , 如 果 嘎 一 级 友 应 , 而 时 
产物 和 反应 物 的 我 面 距 电位 也 有 加 和 性 ， 所 以 要 求人 每 种 物质 分 于 
的 定 回 作用 和 有 和 获 偶 被 目 也 是 相 癌 的 ， 因 此 也 可 以 得 到 下 列 方程 
式 ,。 

CAAV — ATAVTYICOAAVT — ATAV™) .expt— Ei) (3-30) 
忒 中 AV 是 家 面膜 电 位 。 

膜 上 反应 动力 学 是 研究 脱 反 应 机 惠 的 重 变 途 径 ， 如 酯 站 术 面 上 

的 水 解 过 程 是 研究 得 比较 下 彻 。 当 氢 氧 化 钠 溶 该 比较 被 时 ，?- 硕 
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脂 酸 内 酯 在 盗 液 考 面 上 形成 的 膜 ， 它 
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的 水 解 反 应 服从 去 03-303，, 这 是 国 为 有戏 反应 的 产物 yp- 泾 基 硬 脂 酸 
询 有 具有 反 琴 情 极 眠 ， 它 的 圾 面 电 位 接近 于 零 。 此 上 友 应 属于 假 一 级 
反应 ， 友 应 党 攻关 与 气 令 化 谷 浓 度 成 正比 ， 反 应 活化 能 为 12.5 
kcal'mcei ， 在 溶液 里 本 的 水 解 反 应 活化 能 为 11.2kcal'mol  ， 
两 者 很 接近 。 可 是 当 压 纺 腊 时 , 上 反应 速度 减少 , 同时 出 现 其 基 被 挤 
出 溢 面 。 

4。 混合 腊 

几 是 出 两 种 以 上 的 单 分 子 腊 , 相互 混合 而 形成 的 新 膜 , 叫 刘 合 
膜 。 这 两 种 物质 的 蜡 , 可 以 互 不 相 浴 , 世 可 按 化 学 计 显 进行 化 堂 反 
详 。 这 是 两 种 极 辣 以 训 ， 太 洱 数 是 外 在 两 者 之 则 。 Harkins 等 名 
研究 了 醉 \、 酸 和 上 腔 的 混合 膜 , 认为 长 链 的 驴 和 酸 ， 硬 脂 酸 和 十 八 梧 
在 表面 膜 上 部 能 形成 1:1 的 化 合 物 。 目 二 研究 最 多 的 是 生物 物质 
混合 腊 , 实验 表明 当 醇 和 致癌 的 厂 所 化合物 所 形成 的 混合 脑 中 , 有 
旨 人 台 物 存在 。 还 有 , 如 用 麦角 当 醇 .了 得 省 柄 和 卵 厂 酯 蝴 开 的 膜 ， 在 
基质 溶液 内 广 人 二 六 烷 基 硫酸 锁 时 , 表面 庄 会 随时 间 而 逢 高, 可 达 
60mN.m  。 这 种 作用 时“* 罕 种 作用 " (penetration)， 就 是 在 基质 
中 的 玫 面 宪 性 分 子 会 深信 单 分 和子 腊 内 , 起 到 扩 蕉 和 稀释 作用 , 其 他 
一 些 低 分 子 量 脂 肪 酸 或 醇 , 也 可 以 使 举 醇 所 形成 的 腊 , 有 了 上 明显 的 扩 
张 现象 。 


a» 


第 四 晶 ” 胶 体 分 散 体 系 


胺 体 分 散 体系 , 是 指 分 散 相 的 大 小 ， 大 约 在 1 nmt10-* m) 到 
1 pmtl0- m》 之 间 的 分 散 体系 。 这 样 的 划分 ， 仅 仅 是 个 大 致 范 
围 , 并 不 是 固定 不 变 的 。 在 此 范围 内 的 粒子 , 具有 一 些 特殊 的 物理 
化 学 性 质 , 这 就 是 本 章 所 要 讨论 的 内 容 。 

分 散 相 的 粒子 , 可 以 是 气体 , 回 体 或 液体 。 这 里 只 讨论 固体 分 
散在 液体 中 的 溶 防 (so1)。 习 惯 上 , 将 溶胶 分 为 亲 液 的 (lyophilic) 
和 借 深 的 (1yophobic) 琴 种 。 前 者 指 分 散 相 和 分 散 介质 之 间 , 有 很 
好 的 亲 和 能 力 , 扔 强 的 溶剂 化 作用 , 因此 , 将 这 类 大 块 分 散 相 , 放 在 
分 散 介质 中 , 往往 会 自动 航 开 ， 成 为 亭 液 深 腔 。 它 们 固 - 液 间 没 有 
明显 相 界 面 。 如 蛋白 质 ,淀粉 等 水 溶 涪 , 就 属于 这 一 类 。 亲 被 溶胶 
员 然 具有 某 些 溶 胺 特性 ,但 本 质 上 属于 热力 学 稳定 体系 , 与 普通 深 
液 一 样 。 所 以 , 适 常 把 亲 滚 溶胶 作为 高 分 子 溶液 另 立 一 章 装 论 。 本 
带 主 要 讨论 僧 被 溶胶 ， 它 是 指 分 散 相 与 分 散 介质 之 间 ， 闪 和 力 较 
弱 .、 有 其 显 的 相 界 面 ， 它 是 属于 热力 学 不 稳定 体系 。 所 以 近年 米 ， 
入 们 已 习惯 于 把 滴 液 溶胶 , 称 为 溶胶 ,而 不 包括 亲 液 溶 科 在 内 。 


$4-1 溶胶 的 制备 及 提纯 


1、 溶 胶 的 制 音 

要 制备 粒子 太 小 在 溶 胺 范围 内 的 体系 , 通常 有 两 个 基本 途径 。 
一 个 是 分 散 法 , 将 大 块 物体 分 裂 成 小 颗粒 , 分 散在 液体 介质 内 。 另 
一 小 是 由 小 的 分 子 或 离子 凝聚 而 成 分 散 相 , 叫 凝 诊 靶 。 

(1) 分 恋 法 : 研 雍 法 是 工业 上 将 大 块 物 体 分 散 的 方法 , 使 用 的 


磨 有 球 恬 机 , 胶体 冉 、 洋 诡 以 及 研 还 轴 等 ,它们 都 是 利用 刚性 材料 ， 
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与 般 分 散 物 质 的 相互 摩 撤 和 寻 接 ， 将 物质 展 细 。 这 种 方法 的 效率 
较 差 , 最 细 也 仪 锋 到 1 hm 左右。 在 兢 的 过 程 中 , 由 于 粒子 比 表 面 
的 增 大, 体系 的 表面 能 升 高 , 粒子 有 聚集 复原 的 佑 河 。 导 天 一 定 程 
度 达 到 分 散 作 用 和 聚集 作用 之 问 平衡 , 再 继续 磨 , 粒子 也 不 会 再 组 
了 。 颗 粒 变 大 的 原因 有 二 : 也 粒 子 之 同 有 具有 相互 吸引 力 , 加 体系 的 
表 轩 能 要 自动 下 降 , 趋 于 比较 稳定 状态 。 要 提高 妍 腰 效 率 , 狐 要 防 
止 答 子 聚集 长 大 ， 通 常用 加 深 谢 站 稀 的 方法 , 或 者 加 大 稳定 刑 , 联 
附 在 粒子 移 表 面 ， 起 稳定 或 保护 作用 。 在 工业 上 和 党 带 加 一 些 琳 面 
活性 剂 , 作为 稳定 剂 , 例如 在 油 梁 工业 中 ,研磨 色 料 时, 浓 加 入 某 旦 
金属 皂 类 。 和 在 岩 三 粉 碎 工业 中 ,加 入 极 少 重 表 而 活性 剂 ; 就 可 以 提 
疝 研 订 效 率 。 

在 实验 室内 常用 超声 波 法 来 获得 溶胶 ， 它 是 道 过 高 频 高 压 奖 
流 电 对 右 美 片 产 生 问 师 机 械 振荡 ; 约 在 10 Hz 左右 。 当 此 高 频 机 
机 流传 入 容器 拟 后 , 册 产 生 相 同 频 率 的 踊 密 交规 波 , 对 被 分 散 物 质 
产生 很 大 的 撕 碎 力 , 从 而 使 分 散 相 均匀 分 秦 。 

秀一 种 分 散 方 法 眉 溶 腊 法 ， 将 生成 沉 泻 ; 加 一 些 胶 海 锁 , 使 沉 
洽 又 转化 为 溶 腕 。 例 如 ， 新 形成 的 洗涤 让 的 FetOH)s 沉 证 , 加 入 
少量 稀 的 Fecls 溶液 ， 经 过 搅 痒 后， 这 证 就 转化 成 红 标 色 的 
Fe(OHFDs 和 溶胶, FeCls 称 为 腕 蒂 剂 , 记 种 作用 称 为 腔 溶 作用 (pepti- 
zaAtion)., 

(2) 凝 附 法 ; 凝聚 法 可 以 绪 得 痪 分 获 性 的 深 胺 ,其 加 则 后 将 让 
溶 裕 以 适当 方法 沉 汪 下 来 , 这 些 广 法， 可 以 用 改换 浴 剂 法 , 浴 却 法 
以 及 化 学 反应 举 来 制 取 溶胶 。 像 改换 溶剂 法 夺 利 用 一 种 物 咸 在 不 
同 溶 剂 中 , 溶解 度 由 差 基 殊 的 特性 来 制备 。 例 如 ,将 松香 的 酒精 深 
访 泣 入 水 中 ,由 于 松香 在 水 中 深 解 度 很 低 , 次 质 驶 从 蒂 算 中 析出 胶 
粒 , 形成 松香 水 这 胶 。 

化 学 反应 的 产物 , 浓度 超过 苞 解 度 时 , 在 适当 条 件 下， 也 吡 得 
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到 溶 膀 。 例 如 
FeCls + HO SE Fe(OH)s nn + 3HC] 
ApgNOs 二 + Kl———> AplinpT ENO, 
2HAUuCl, + 3HCHO+ 11KOH-— >?2Ausp, + SHCOOK 
+ 8K 人 Cl 二 8H 
NasSO0s 4 2HC1— S00 +2NaCl+ HO + SO, 

2。 溶 腕 的 绅 化 

从 化 学 反应 所 得 到 的 深 腕 ， 都 带 有 电解 质 ， 而 电解 质 浓 研 过 
高 ,会 影 中 溶胶 的 稳定 ， 要 使 溶胶 稳定 , 必须 纯化 。 溶 膀 的 纯化 要 
用 半 透 膜 进 行 透析 ， 不 能 用 一 般 过 滤 方 法 除去 电解 质 。 因 为 贱 纸 
的 最 小 孔 答 约 为 1 Hm, 深 腔 粒子 塌 能 尊 利 通过 。 用 和 孔径 园 小 的 于 
透 膜 , 却 可 以 阻止 它 通 过 。 这 种 用 半 透 膜 来 提纯 溶 腕 的 方法 , 叫 迄 
析 (dialysis)。 

洋 验 室 共 用 的 半 透 异 , 为 淡 棉 脱 腊 , 它 是 四 硝化 纤维 深 丁 乙醚 
各 记 栈 的 混合 该 中 ,将 此 溶液 众 成 薄膜 ， 挫 发 后 即 得 六 下 性 淡 脱 ， 
南 场 上 能 买 到 的 还 有 赛 歼 甸 ， 动 物 甩 友 每。 人工 制备 的 平 适 司 上 
的 孔径 , 可 由 大 工控 制 ,根据 实验 要 求 ， 可 以 制备 放 各 种 孔径 大 小 
不 同 的 半 玩 腊 。 

选 析 明 日 的 是 队 去 次 肪 中 可 深 性 小 分 子 及 离 玉 和 尝 。 为 上 出， 将 
溶胶 朔 在 用 半 嫉 了 申 制 万 的 窗 肉 ， 将 乏 直 膜 全 主 于 水 中 。 由 于 上 认 
外 电解 质 让 订 未 同 ， 膜 丙 离 子 或 其 它 能 夏 过 的 小 分 手 ， 同 膜 外 迁 
移 , 因此 , 在 透析 过 程 中 ,应 不 断 换 水 , 并 不 断 捞 拌 ， 为 提高 透析 效 
事 , 可 以 稍稍 加 热 。 

电 透 本 是 出 较 在 将 的 方法 ， 装 置 见 图 4-1。 中 汪 部 分 改 放 机 
提纯 的 溶胶 , 用 半 透 膜 与 雪 稚 水 隔 开 ， 两 边 用 情 性 金属 作 电 航 , 阳 
极为 币 了 网, 阴极 可 以 是 铜 网 。 当 通 直 流 电 时 , 离子 向 电荷 相反 方向 


迁移 , 宗 过 半 延 膜 进 入 两 例 , 此 时 应 不 断 换 水 , 以 提高 滩 透 效率 。 另 
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一 种 重要 兆 化 方法 ， 是 超过 滤 
(ultrafiittration)7， 用 禾 脱 其 物 质 
制 成 极 小 筷 径 的 多 筷 腊 ， 这 种 物 
质 也 是 火 损 胶 之 类 。 址 过 初 的 疙 


图 4-1 电 透 析 转 置 图 图 4-2 超过 滤 六 置 


置 如 图 4-2。 在 布 氏 漏斗 底部 , 铺 上 一 层 半 透 膜 , 谓 斗 内 装 满 胺 体 
溶液 , 闭 内 进行 抽 滤 , 有 了 时 在 过 滤 膜 两 侧 配 .上 电极 , 通 以 直流 电 , 使 
电 透 析 与 超过 让 结 合 起 来 , 在 电压 不 志高 { 约 2 和 Y cm '), 压 其 不 
太 大 的 情况 下 , 就 能 获得 较 好 的 效果 。 不 论 是 电解 质 或 者 十 低 分 于 
物质 , 均 比 透析 或 电 透 析 纯 化 效率 高 得 多 。 超 过 滤 的 效率 丙 低 , 二 
要 决定 于 瞳 片 孔径 和 膜 移 性 质 。 

半 透 膜 的 孔径 大 小 虽然 很 重要 ,但 也 不 是 透析 的 绝对 条 件 ,内 
为 膜 上 电荷 与 胶体 粒子 , 还 有 相互 排斥 和 相互 吸 5| 的 作用 , 胶 粒 在 
膜 的 孔径 中 被 吸附 而 起 阻塞 作用 等 。 所 以 半 透 膜 的 作用 因素 很 复 
杂 。 现 在 工 烛 上 用 的 半 透 膜 , 大 争 蚌 高 分 子 材料 ， 如 醋酸 纤维 胶 ， 
育 乙 烯 醉 改 性 膜 符 。 近 年 来 合成 的 离子 选择 手 半 透 错 ， 和 离子 区 
换 腊 , 能 更 有 效 地 提高 诊 透 痰 率 。 

电 透 析 法 不 仅 可 以 提纯 溶 腕 ,高 分 子 化 合 物 、 生 物 物质 等 , 在 
工业 上 还 广泛 用 于 污水 处 理 , 诲 水 淡化 ,纯化 水 等 。 

+ AB 


$4-2 溶胶 的 形成 和 老化 

-个 新 的 溶胶 相形 成 ， 要 经 过 两 个 阶段 一 “ 晶 核 的 形成 和 晶 
体 生 长 。 这 两 个 过 程 的 速度 决定 了 形成 粒子 的 大 小 。 如 果 晶 核 形 
成 很 快 ,而 晶体 的 生长 速度 很 慢 , 或 接近 于 停止 ， 可 得 到 分 散 度 很 
高 的 溶胶 。 反 之 , 只 能 得 到 粒子 很 粗 的 溶胶 。 

晶 核 的 形成 速度 , 取决 于 两 个 因素 , 其 一 是 国体 从 溶液 中 析出 
来 的 速度 。 车 为 过 饱和 溶液 ,过 饱和 浓度 为 9, 而 该 溶质 的 溶解 度 
为 S, 赠 溶质 的 析出 速 遮 正 上 比 于 名 一 S。 其 二 是 溶解 束 度 ， 即 已 经 
离 析出 来 的 固体 又 进入 溶液 的 速度 ， 它 决定 于 5。 所 以 晶 核 形成 


速度 v1 为 
jp/Q—S 
» 0) 

式 中 w 是 单位 时 间 内 析出 的 粒子 数目 。 当 晶 核 生长 以 后 , 裕 质 可 
以 在 共 上 曾 沉 积 , 逐渐 进一步 长 大 。 品 核 的 生长 速度 v 为 

v2 ~ (Q—8) 
式 中 加 是 溶质 的 扩散 系数 ，4 是 晶 核 的 表面 积 ，5 为 扩散 路 程 , 如 
果 要 得 到 分 散 度 很 高 的 溶胶 ， 则 应 在 唱 核 形成 过 程 中 控制 实验 条 
件 , 使 > 很 小 或 接近 于 零 。 那 么 就 要 使 过 饱和 那 部 分 溶质 8 一 5， 


以 唱 核 形式 很 快 分 离 出 米 , 否则 , 将 得 到 粗 晒 粒 的 溶胶 。 所 以 决定 
溶 腔 粒子 粗细 的 因素 是 蝇 核 形成 速度 和 吕 核 生长 速度 。 


假定 分 二 值 很 大 , 即 超过 过 饱和 浓度 较 多 ， 此 时 w 也 快 , 表 
示 从 溶液 内 生成 的 唱 核 极 多 , 同时 8 一 S 的 值 也 随 着 下 降 , 所 以 un 
的 速度 也 放 慢 了 , 这 就 有 利于 形成 溶 胺 。 当 全 全 值 较 小 时 , 溶液 内 


生成 的 晶 核 较 少 ,名 一 8 的 秆 也 降低 不 多 , 映 核 就 生长 得 快 ,有 利于 
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生成 大 块 晶体 。 如 果 和 二 ~ 很 小 ， 即 溶 湾 浓 度 超过 过 饱和 浓度 不 


多 , 所 以 晶 楼 的 生长 也 是 极 少 ， 己 是 蝇 核 的 成 长 也 极其 缓 悍 , 这 种 
情况 也 是 有 利于 溶 胺 的 形成 。 和 但 是 必须 往 意 ， 在 旬 值 很 太 的 情 说 
下 , 由 于 形成 的 粒子 太 包 ,中 离 如 很 江 ， 窒 易 发 生 龊 结 现 人 象 ， 生 成 
凝 胺 。 

Von Weimarn 曾 研 究 过 艳 酸 灾 在 调 精 和 水 刘 合 深 剂 中 ， 试 
剂 浓 座 与 沉淀 粒子 大 小 的 关系 , 其 结果 见 图 4-3， 此 反应 是 如 下 进 
行 的 

Ba(CNS),+ MgSO,— >Ba$SO, i Mg(CNS), 
沉 深 


粒子 太 小 


浓度 


图 43-3 试剂 被 诬 与 粒子 天 小 的 甘 系 

如 果 试 剂 浓度 很 低 , 出 10 “到 10 mol:L '， 过 饱和 浓度 已 
足够 生成 晶 核 , 并 防 赴 晶体 生长 , 可 得 很 稳定 的 溶 胺 。 如 果 浓 度 范 
围 在 10 “到 10 ”mol'L ', 蝙 棱 形成 范围 不 大 ， 有 更 多 溶质 来 促 
使 晶体 先 长 ， 所 得 到 的 是 粗 粒 子 沉 演 。 如 浓度 高 迷 2 到 3 mol: 
L ,立即 产生 了 大 量 的 看 园 , 引 [起 昌 体 间 相 互 连 接 , 而 形成 半 固 体 
的 旗 胶 。 所 以 , 只 能 在 适当 浓度 范围 内 制 成 溶胶 。 

新 形成 的 溶胶 , 即使 经 过 纯化 ， 胶 粒 也 会 哆 时 间 而 慢 慢 增长 ， 
这 一 过 程 册 老化 。 老 化 时 体系 的 表面 能 降低 , 所 以 是 自发 过 程 ,但 
是 我 们 可 以 控制 条 件 , 延缓 老化 过 程 的 进行 , 使 溶胶 相对 地 各 定 存 
在 。 溶 胖 的 另 一 牧 扩 , 是 多 分 散 性 , 即 由 大 小 不 一 的 胶体 粒子 组 成 

站 I 


网 多 京 体 , 有 一 定 的 分 布 规律 , 所 以 通 肖 所 说 的 溶胶 粒子 大 小 的 请 
艾 , 含有 平均 值 的 概念 。 
国体 的 溶解 度 与 粒 卫 大 小 有 关 。- 与 燕 气压 的 关系 式 相 似 ， 砚 


式 (1-36)。 因 为 Pa 二 全, 所 以 


RT) 1 -2 (2 了 


MB pha a (3°38) 


式 中 访 ) 和 8s 分 中 为 半径 al 和 8 粒子 的 溶解 度 ，c 为 粒 于 与 其 
炮 和 溶液 间 的 界面 张力 , p 为 粒子 密度 ， 玉 .TMH 分 别人 代表 学 体 常 
数 、 绝 对 温度 和 固体 分 子 量 。 以 厂 达 为 例 ， 兴 径 为 2 pm 的 粒 于 ， 
其 溶解 度 为 156.33 mmol.:L™， 半 径 为 0.2 um 的 粒子 ， 溶 解放 为 
18.2 mmol:L 。 增 加 了 约 19 免 。 石 谊 的 粒子 半径 在 1 um 以 上 ， 
其 溶解 度 不 变 ， 在 小 于 0.28m 以 下 时 机 急剧 上 升 。 所 以 严格 地 
讲 , 每 种 大小 不 同 的 粒子 都 大 它 提 己 的 饱和 深 被 浓度 。 

若 有 两 个 小 粒子 放 在 一 起 , 较 小 粒子 的 亿 和 请 度 是 cb 较 大竹 
子 的 饱和 浓度 是 cz， 从 式 (1-36) 知 ,cca， 所 以 溶质 自 小 粒子 附 
近 自 动 扩 散 进 入 大 粒子 周围 , ca 世 是 饱和 浓度 , 扩散 进 米 的 溶质 必 
然 会 沉淀 在 大 粒子 上 , 这 种 过 程 不 断 进 行 , 小 者 越 小 , 大 者 越 大 , 直 
到 小 者 完全 溶解 为 止 , 这 就 是 老化 的 基本 机 理 。 

根据 以 上 分 析 , 用 一 般 竣 聚 方法 所 得 的 洲 胶 , 是 多 分 散 性 的 多 
诊 体 , 原因 是 新 帅 核 的 形成 和 己 有 的 品 核 的 生长 ， 是 间 时 进行 的 。 
因此 所 得 的 溶胶 班子 天 小 相差 十 分 妨 丈 。 那 么 ， 是 耕 能 制备 成 粒 
子 天 小 一 臻 的 均 分 散 体 条 (monodispersiom) 的 溶胶 呢 ? 这 是 完全 
可 能 的 。 只 要 晶 核 一 旦 形成 之 后 ， 就 应 限制 新 唱 核 的 再 生长 。 然 
后 令 溶 质 在 虑 核 上 慢 慢 沉积 , 就 可 以 得 到 大 小 一 至 .形状 一 样 的 均 
分 散 溶 胶 。 

以 下 介绍 几 种 均 分 散 溶 孩 的 典型 制备 方法 。 
» 190* 


1， 合 溶胶 导 2 

取 送 股 的 热 的 AuCl 笑 海 溢 ， 败 KsCOs 深 诺 中 和 后 , 加 人 
少量 的 白 碰 ， 可 以 得 到 闪 和 会 约 为 1 nm 的 高 分 散 度 的 球形 金 溶 胶 ， 
剩余 的 HAuCI, 用 甲醛 还 谨 ， 甲 醛 要 在 极其 绥 慢 的 条 件 下 加 人 ， 
以 恒 使 所 还 愿 的 爹 就 在 原 有 晶 核 上 聚集 , 而 避免 有 新 的 晶 核 生成 。 
由 于 第 一 阶段 生成 一 定数 月 的 品 棱 ， 第 二 阶段 又 是 有 规律 的 增长 
和 京 集 , 因此 , 可 得 到 所 期 待 的 同一 大 小 的 金 溶胶 。 

2， 人 金属 氨 氧 化 物 溶胶 二 9 

有 一 些 很 稀 的 { 约 10-4mol, 工 -1) 人 金属 化 合 物 溶 滚 ， 在 阴离子 
存在 下 , 经 过 约 二 十 小 时 左右 加 热 , 可 得 到 均 分 散 的 金属 氧 氧化 物 
溶胶 。 阴离子 的 存在 , 可 以 阻止 生成 新 的 晶 核 , 常用 的 阴离子 是 : 硫 
酸根 、 磷 酸根 , 以 及 水 解 尿素 等 。 阴 离子 与 金属 离子 在 粒子 才 面 形 
成 络 合 物 , 四 络 台 物 逐 步 水 解 生成 氧 氧 化 物 ， 沉 积 于 粒子 的 表面 ， 
有 了 时 可 通过 改变 外 加 不 同 的 阴离子 ， 或 改变 它们 的 比例 来 控制 其 
大 小 。 例 如 制 手 四 氧化 针 深 腔 时 ， 如 用 x i107‘mol:L ”的 铬 矶 ， 
在 75"C 下 加 热 18 小 时 ， 制 得 的 是 0.3 pm 直径 的 球形 氢 氧 化 铬 次 
胶 ， 车 改变 [SO3 -] 的 比例 ， 令 [Crsr]:[SO3-]=1:3， 所 得 球形 
Cr(OH): 溶 粒 的 直径 为 0.423 hm; 若 比 例 为 2:3, 其 胶 粒 的 直径 为 
心 .204 RD 

3、 氧 化 亚 银 深 胶 re3: 

以 很 稀 的 酒石酸 铜 络 合 物 (1.38 x 10-zmol. 荆 -与 葡萄 糖 深 
液 (2.68 x 10mol'L-) 相 混合 , 混合 以 后 很 快 加 热 到 95*C, 又 在 
冰 浴 内 立即 冷却 到 室温 , 即 可 得 到 胶 粒 大 小 一 致 的 氧化 铜 深 胶 。 控 
制 试 剂 浓度 及 裙 互 间 比例 关系 ， 可 得 到 大 小 及 形状 不 同 的 均 分 散 


[本 1 R. Zsigmondy, £. Phyaik. Chem., bE(1906765. 
[ 福 2] E. Matijevic, 7. Colioid and Interface Sei,, 36(19717273,. 
[ 注 31] P.McFadyen, JJ. Colloid qmd Jnterface Sei,, 44(1973)95. 
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氧化 铜 溶胶 .溶胶 的 形状 有 : 八 面体 , 正 立 方 体 , 针 形 或 正八 面体 等 。 

根据 上 述 讨论 的 原则 ， 世 可 制备 击 化 银 “” 、 夏 “等 各 类 均 
分 散 体系 的 溶胶 。 均 分 散 体 系 的 制备 的 研究 ， 是 为 了 了 钥 溶 胶 的 
形成 过 程 .稳定 性 以 及 上 晶体 生长 等 的 一 种 手段 , 所 以 引起 人 们 的 关 
广 喉 1。 


(一 ) 动力 性 页 


$4-3 布朗 运动 

1827 年 ， 植物 学 家 布 册 在 显微镜 下 ， 发 现 花粉 的 微粒 在 水 中 
大 浮 , 并 作 不 规则 的 运动 , 不 得 可 以 作 平 移 运 动 , 而 且 还 能 转动 ,最 
初 , 认为 这 种 无 序 运动 , 是 生命 运动 的 象征 , 可 是 不 外 便 发 现 , 所 有 
足 况 小 的 粒子 , 俐 有 这 种 运动 , 而 且 粒 子 与 强度 成 正比 ， 与 粒 了 质 
量 成 反比 ， 并 与 固体 粒子 的 化 党 组 成 无 关 。 后 人 称 这 种 运动 为 布 
明 运 动 。 

产生 布 基 运动 的 原因 , 是 谱 体 分 子 对 国体 粒 本 撞击 的 结果 。 四 
体 粒 子 古 处 在 液体 分 子 包 围 之 中 , 而 液体 分 子 一 直 处 于 不 停 的 ,无 
序 的 热 运 动 状态 , 撞击 着 固体 粒子 。 如 果 粒 子 较 小 , 那么 在 某 一 肯 
间 , 粒子 押 个 方向 所 受 力 不 能 相互 抵消 ， 就 会 向 基 一 方向 移动 , 在 
男 一 瞬间 久 交 为 一 方 同 移 动 。 因 此 ， 齐 成 粒子 的 无 规则 运动 。 当 
粒子 直径 约 大 于 5 hm 寺 ， 就 得 有 布 关 运动 , 这 是 不 难 理解 的 。 因 
为 粒子 在 省 瞬间 上 所 受 的 撞击 次 数 苦 粒子 的 增 大 而 增加 , 粒 于 越 大 ， 
在 周围 受到 的 撞击 相互 抵消 的 可 能 性 也 越 大 。 所 以 大 粒子 设 有 布 
关 运 动 。 如 晤 粒子 大 小 企 胶 体 分 区 的 范围 内 , 所 受 的 撞击 数 较 少 ， 

[ 注 1] R.H. Ottewill, 7. Coliloid Sei,, 16(1961)581, 


[ 注 21 EE.M. Zaiser, J. Colloid Sei,, 3(1948)571. 
[ 注 3 EE, Matiievic, Ff. Oolliod and Inferfare Sei. ,S81977)374. 
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因而 受 为 的 不 平衡 可 能 性 较 大 , 所 以 , 胶体 粒子 的 布朗 运动 显著 。 

在 显 微 镁 下 观察 胶体 粒子 的 布朗 运动 , 粒子 是 曲折 无 序 运 动 ， 
诗 "之 ”字形 前 进 。 每 单位 了 时间 内 的 位 移 距 离 和 方 癌 邯 是 不 同 的 。 
所 以 ,在 z 纪 2 三 个 方向 上 都 有 位 移 , 而 县 每 个 方 加 上 的 加 会 都 是 
均 几 的。 但 是 经 过 一定 时间 后 ， 粒 了 于 在 某 一 个 方 疝 上 有 一 个 平均 
世 移 , 这 个 平均 位 移 叫 可 以 计算 的 。 

假如 在 一 个 规 面 为 单位 面 税 的 贺 简 内 臣 溶 技 ， 若 只 考虑 粒子 
在 终 方 向 上 的 世 移 , 经 过 二 有 时间 后 ,在 2 方 同上 一 个 粒子 所 走 的 平 
均 路 径 是 值 。 即 一 个 粒子 所 走 
的 z 方 站 投影 中 离 ， 如 图 4-4 所 
示 。 如 十 在 48 平面 到 CD 个 面 
的 区 域内 ， 褒 着 方 癌 粒子 深度 
乏 讲 降 休 ， 而 系 个 平面 内 汶 度 是 
相等 的 。 若 从 48B 到 EF 平面 中 
离 为 互 在 此 长 域内 平均 纺 度 为 
is 癌 样 , 由 下 到 基 刀 的 中 离 昌 正 图 4-4 布朗 适 动 市 童 图 
z, 平均 浓 话 为 cz。 在 五 了 平面 两 侧 可 以 找 册 两 个 平面 。 其 该 应 分 
别 为 ec: 和 cz, 用 虚线 表示 , 因为 被 度 的 分 布 是 连续 的 ,. 故 两 个 平面 
正好 在 4B, EF 平面 和 吾 F CD 平面 的 中 间 ， 配 六 平面 距离 均 为 


二 5。 在 t 时 间 内 ， 自 右 而 左 通过 BF 的 粒子 数 为 二 zcs, 而 由 左 向 


右 通过 BF 的 粒子 数 为 于 zci。 因 为 cl> cz， 则 由 左 到 右 通过 BF 
的 净 粒 子 数 为 


1 1 1 
DEC pes 2 — )} 


在 有 浓 差 下， 粒子 总 是 从 浓 和 的 区 域 向 稀 的 区 域 扩散 。 车 无 外 
来 干扰 , 在 一 定 温 度 下 ,5F 平面 上 扩 数 粒子 数 与 深度 撞 认 ,以 及 扩 
是 EP 


散 时 间 成 正比 , 由 图 4-4 可 得 浓度 宰 度 为 (ci 一 ca)1 五 所 以 扩散 起 
子 数 为 : 以 公 二 2 )t, 了 为 扩散 系数 , 故 


至 re 一 ca 一刀 ( 宇 计生 ) 
2 至 


(x) :=2D+ 


= 2DE (4-1) 
弄 在 进一步 讨论 粒子 矿 散 系数 咏 的 物理 意 区 ,者 粒子 为 球形 ， 
由 于 介质 分 子 碰撞 粒子 ， 在 3 必 问 所 产生 的 樟 为 为 忆 车 粒子 的 质 
量 为 m, 则 
mt f= Fr 


这 中 站 为 阻力 系数 ， 按 Stokes 公式 二 6xn9, 6 为 粒子 半径 ,0 为 
介质 精 讶 ,2 为 粒子 移动 认 度 。 苛 只 游 虑 z 方 辣 移 动 , 则 


2 
Ir 
mE 6xna A (4-2) 
m d,s dr dr 
i 


故 式 (4-2) 变 为 
er) 十 3na 人 (xz2) = m( 守 ) Fs (4-3) 
上 式 员 讨论 一 个 粒子 的 位 移 , 实际 体系 中 粒子 数 很 多 , 各 粒子 
的 位 移 中 各 不 相同 , 现 取 一 平均 值 , 令 3 为 各 粒子 在 方向 上 的 平 
均 位 移 , 则 
Sr (2)? +3nn AD) =n( 写 ) 二 {439) 
194 。 


为 数 众多 的 粒 于 , 三 各 个 万 向 所 接受 的 碰撞 几率 总 起 相同 的 ， 
受 的 平均 力也 相同 , 所 以 


已 知 微粒 的 动能 为 

了 
a 
起 中 全 是 温度 ,入 为 网 快 加 德 罗 币 数 , 芭 仿 
Z 一 也 (5 


7 


所 也 式 人 -3 的 可 写 
ee -fr (4-35) 
A 


解 上 式 , 得 


粒子 移动 所 需 时 间 i, 毕 粒 子 的 平 与 质量 浆 要 天 得 多 ， 所 以 
布 远 第 二 项 可 志 八 酷 , 昌 
datz)’ RT 1 


dN, rna (474) 
因 1=0 时 ,了 =0, 积分 蕊 (4-4), 得 
2 8 1 
【元 1 Ny 3 {4-5) 
将 式 导 -5 与 式 导 -1 人 比较, 得 
kar 1 
TN. bxAna (4-6) 


在 推导 过 程 中 , 假设 胶体 粒 于 是 球形 的 ， 所 以 式 人 -的 可 表示 
为 
DNsf=RT 
或 


s 1934 


万 一半 (4-7) 

式 (4-7) 比 式 (4- 介 更 有 普 衣 意义 ， 因为 只 妥 得 到 阻力 系数 了 
任何 形状 的 粒子 运动 部 遵 御 式 (4-7)。 式 (4- 个 是 盏 符合 实际 ， 刻 
当 用 实验 来 检验 。3Svedberg 了 到 直 径 为 25 nm 的 均 分 散 金 溶胶 , 用 
超 显 短 镜 观察 多 溶胶 粒子 的 位 移 , 测定 在 t 时间 内 , 胶 伍 粒 于 的 季 
均 位 称 为 将 5 代入 过 (4-1)， 计 算得 扩散 系数 D。 再 用 实验 时 
的 温度 ， 腾 粒 的 球形 平 径 a， 介 质 粘 座 7 以 及 求 得 的 司 值 代 人 式 
(4-6)， 计 算得 到 的 入。 二 6.2x 103， 这 与 真正 移 阿 优 加 德 罗 常 数 
十 分 接近 , 因此 证 明 雇 上 推导 记得 的 式 (4-1) 和 式 (4- 耻 是 正确 的 。 


4-4 小 落 现 得 

如 用 超 显微镜 米 观察 溶胶 粒子 的 运动 ， 可 以 发 现 很 有 趣 的 现 
象 。 从 一 个 很 大 体积 的 溶胶 来 看 ， 粒 子 的 分 布 是 均匀 的 。 但 是 从 
很 小 体积 米 观 察 粒子 的 分 布 , 由 于 有 布朗 运动 , 小 体积 内 粒子 数目 
会 有 变化 , 有 时 比较 多 , 有 时 比较 少 。 在 小 体积 内 ， 这 种 粒 下 数 日 
的 时 多 时 少 的 变动 现象 ， 叫 涨 落 现象 。 深 胶 的 涨 落 现 象 是 研究 次 
胶 的 光 散 射 笔 许多 性 质 的 基础 。 

涨 落 现 象 的 舰 律 ， 可 以 从 小 体积 内 出 现 粒 子 数目 的 几率 来 
解决 。 

设 在 某 个 体积 为 广 的 中 间 划 出 一 小 体积 z， 在 广 体积 中 的 粒 
子 数 为 入, 则 在 中 闻 的 平均 粒子 数 为 yb， ”= 了 yN。 一 个 小 粒子 在 
p 中 的 几率 为 5/F, 而 % 个 粒子 同时 出 现在 。 中 的 几率 为 (v/V)" 
而 其 余 的 Y 一 a 个 粒子 出 现在 了 一 ”中 的 几率 为 (上 元 2) ,由 于 
各 个 粒子 没有 区 别 ， 在 六 个 粒子 数 中 任意 取 半 个 粒子 的 组 人 方式 
有 7 种， 所 以 在 体积 内 出现 个 粒子 的 几率 应 为 


» 196™ 


NV 1 vA 
f 和 一 一 一 ”一 (二 
a ( F ) 


体积 与 粒子 数 关 系 为 六 = 方 ,? 为 2 体积 内 平均 粒子 数 ， 上 式 
可 改写 为 


| 2) .Nl. —2 Nnt1l 
NWN NW 六 N 
轨 为 六 六 ?同时 交 裤 所 以 最 后 几 项 可 近似 为 1, 且 


故 得 
Wa = exp(—») (4-8) 
涨 落 的 涵义 是 指 在 4 体积 内 出 现 的 平均 粒子 数 vy， 与 实际 测 
得 的 粒子 数 7 的 差别 , 或 称 为 偏差 。 从 其 涵义 可 定义 为 +, 因为 


E 


# 一 2 项 出 现 正 偏差 和 出 现 负 偏 荆 的 几率 相同 , 歼 令 6 二 ~ (na 一 »)*， 
所 以 涨 沙 的 正确 表示 应 为 | 全 |。 
计 护 对 vv 的 平均 偏离 , 地 就 是 最 可 几 候 离 


(3 一 站 2 = (npr), 
提 


= 2 福全。 十? SW 
0 0 必 


因为 
DY" /nl)1= Cexply) 


将 上 式 的 各 项 计算 如 下 


7 


DC 一定 ) » .exp(—») .exp(y) =1 
~—2y > nr = 一 2p 之 交 vexpl—») 
a 
1 国人 
2 2 2 TexD( 一 ? 2 
Tan, =exp(-.-y). > 全 0 2 


1 


= EXP(C— rv)'yv ET) 


a _ 2 
~exXP(— ») "pexp (ry) » 十 + 


所 以 (0)? = (ay) vy 

网 此 本 一 (Cn)? 

相对 仿 离 为 
可 i 
一 二 -9 
v3 (4-9) 


的 ?和 的 数字 请 大 ， ER > 一 100, 则 | 


0 _ 
~ 者; 表示 有 10 如 的 涨 洲 ,如果 » 一 10000, 则 -= -1 涨 藩 仅 占 


H 
全 数 移 1%。 寻 结论 与 实际 情况 相符 。 

以 上 理论 的 推导 也 可 以 用 实验 来 证 实 。 用 超 显 微 镜 观 察 溶胶 
粒子 , 在 大 体积 内 划 出 一 个 很 小 的 体积 , 观察 出 现 的 粒子 数 。 表 4 
1 是 Svedberg 的 实验 记录 。 现 察 的 小 体积 是 1064 ums， 均 分散 
的 金 溶胶 粒子 的 质量 为 2.1 x 10-5 Bg, 共 观 察 518 次 ， 粒 子 数目 的 
确定 是 利用 照片 摄影 直接 记录 。 在 此 体积 内 的 平均 粒子 数 v 为 
[.545。 车 2Z(4) 代 表 总 观察 次 数 ，# 个 粒子 出 现 的 次 数 为 Z(n)， 
所 以 天 个 粒子 出 现 的 几率 为 Z(t) /EZ(n)。 和 将 观察 所 得 几率 数 ， 
与 按 式 (4-8) 计 算 所 得 几率 数 两 者 进行 比较 , 是 很 相符 合 的 。 
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耘 落 现 象 是 溶胶 、 高 分 子 溶 流 某 些 物理 化 学 性 质 的 基础 。 其 
实在 真 溶 渡 中 的 小 分 子 、 离 子 ， 蕉 至 大 气 中 的 空气 分 子 , 都 存在 误 
沙 现 象 , 所 碎 天 空 和 海洋 都 是 蔚蓝 色 的 , 这 是 因为 分 子 送 动 引 起 局 
部 亚洲, 产生 光 散 射 的 缘故 。 


表 4-1 人 金 溶胶 的 张 落 现象 


数 日 昌 玫 次数 观 窒 的 几 本 各 下 来 弛 未 (4-8) 计算 几率 
0 ] 1 | ,1 .12 
1 108 们 . 324 日, 328 
2 130 | .| DD, 2 
Bo | b. 133 ,130 
站 3 | 上 , 习 62 LEST 
5 0 0. 01 .bi 
] 0. 002 .004 
i 1 .2 | 0.001 


$4-5 扩散 现象 
和 真 兆 被 一 畦 , 当 人 存在 滚 过 时 ,溶胶 的 粒子 必然 从 箭 的 区 域 问 
稀 的 区 域 广 散 。 从 微观 现象 米 看 ， 芮 溶液 的 扩散 是 分 子 热 运 动 的 
结果 ， 而 深 胺 的 耽 粒 扩散 ， 龙 粒 于 的 布 关 运动 引起 的 。 大 考虑 图 
4-5 中 的 48 平 加 ， 人 全 的 左边 被 腻 比 右边 浓 座 高, 如 只 考虑 单方 问 


* J99 % 


扩散 , 并 设 到 为 扩散 量 , 则 通过 48 平面 的 扩散 速度 “9, 与 该 处 的 
浓度 梯度 代 及 4B 的 截面 积 4 成 正比 , 故 可 用 下 式 表示 


dn de 
em D4 人 (4-10) 


式 (4-10) 是 Fick 第 一 定律 , 式 中 的 负 号 是 因为 扩散 方 到 与 深 
度 梯 座 方 向 相反 , 了 是 扩散 系数 ， 它 的 物理 意义 是 : 在 单位 浓度 和 杭 
度 下 , 单位 肝 间 内, 通过 单位 面积 的 质量 。 

Fick 第 一 定律 只 能 适用 于 浓度 梯度 恒 定 情况 下 ， 实 际 上 和 在 扩 


散 过 程 中 , 波 度 梯度 是 变化 的 , 车 进入 48 的 扩散 量 为 D4( 竺 》 
离开 CD 的 扩散 量 为 一 D4 | 深 十 总 ( 笑 )zr |， 在 此 小 体积 元 内 ,站 
子 增长 速度 为 

-on 的: 区 -we 


所 以 , 随时 间 每 单位 体积 内 浓度 的 变化 为 


即 得 
T= D (Fs) (4-11) 
式 (4-11) 是 Fick 第 一 定律 ， 这 是 扩散 的 普 这 公式 , 在 这 里 假 
设 耳 不随 浪 谋 而 改变 , 实际 上 对 于 多 数 体 系 , 特别 是 线 型 高 分 子 溶 
液 , D 是 浓 谋 的 谓 数 , 所 以 式 (4-11) 仅 仅 赴 理想 公式 ， 实 际 上 应 表 
不 为 
pa (4-12) 


® 200 二 


通过 扩散 实验 , 并 运用 Fick 扩散 会 式 ， 可 求 得 溶胶 粒子 的 扩 
衣 系 数 已 ， 从 九 就 可 求 得 粒子 天 小 和 形状。 这 是 扩散 现象 的 最 基 
本 用 途 。 

角 究 扩 摧 现象 的 实验 方法 有 了 两 种 。 

l]. 自由 党 面 法 

此 法 是 先 使 溶 渡 与 溶剂 形成 一 个 非常 明显 的 交界 面 ， 然 后 滴 
定 扩 散 过 程 中 浓度 的 改变 , 或 浓 论 梯度 的 变化 , 利用 式 (4-10) 和 式 
{4-11), 旭 可 计算 如 信 。 测 定 淡 度 或 浓度 梯度 变化 的 方法 很 多 , 现 
在 最 监 行 的 方法 是 光学 方 泪 ， 了 包括 交 的 吸收 法 .折光 率 法 .干涉 法 
等 。 自 由 界面 法 的 关键 ， 是 实验 开始 时 的 交界 面 , 必须 非常 分 明 ， 
实验 过 程 中 要 防 上 对 访 和 外 界 干扰 , 恒温 应 控制 在 十 0.001 以 内 ， 
严格 避免 任何 震动 。 

A A 


8 B 
图 4-5 自由 界面 法 的 界面 苞 得 


图 4-§ 中 新 介绍 的 是 现在 比较 通用 的 一 种 小 型 扩散 池 ， 扩 数 

池 是 用 石英 玻璃 制 成 , 两 了 地 接触 处 是 磨 平 密封 的 , 披 此 可 以 来 回 请 
动 。 光 在 4 字 内 装 和 溶液， 再 在 B 闻 内 注入 溶剂 ， 符 温度 达到 平 
衡 , 平 推 上 池 , 直到 上 下 池 对 齐 ， 这 时 在 上 下 字 两 液体 接触 处 出 现 
很 清晰 的 界面 。 实 监 开 始 后 , 用 光学 方法 不 断 记录 浓度 变化 规律 。 
图 4-7 表示 浓度 和 浓度 梯度 变化 ， 为 了 保证 界面 扩展 只 是 由 扩散 
所 引起 , 要 很 严格 控制 温度 , 防止 液 面 对 流 。 横 坐标 代表 上 下 池 的 
距离 7, 缴 坐 标 是 用 光学 方法 测 得 各 点 的 深度 c。t 代表 扩散 时 间 。 
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Cb) 


(Cl) 


一 避 ,5 mm 0 十 .5mm 0 


i i 


图 4-7 在 界面 附近 , 不 厨 了 时 间 民 /= 二 180 种 ,t= 二 400 秘 , 二 =2500 种 } 的 浪 座 
(a) 浓度 分 布 并 线 ， 5) 浓 座 梯 谋 曲线 


当 上 上 下 袖 风 接触 时 ， 上 池 的 访 度 是 9, 下 池 诊 度 为 co 如 果 民 
时 间接 触 , 展 后 上 丰 池 内 浓度 相等 ， 如 果 上 下 凶 欧 体积 相同 , 最 后 


浓度 为 只。 所 以 式 (4-11) 的 边界 系 件 为 


1 一 0 上 #0 c=0 
工 必 ， =n 
4=co 时 ”c= 地 co( 在 任何 位 置 上 ) 


将 式 {4-1 了 1) 作 Laplace 变换 , 并 经 积分 计算 [ 柱 j, 得 


c(t, 0) = py (4-130) 


1 注 ] 村. 旦 . 登 斯 ,化 学 中 的 款 学 方志, 王 知 群 至 ,2363 页 , 科学 出 版 社 (1381 年 }， 
人 人 


证 
”7 2 Dt (4 ) 


式 中 代表 在 zz 位 置 上 ， 了 上 时间 的 浓度。 而 测 得 的 是 珊 面 上 的 次 
度 梯度 , 因此 , 积分 式 (4-134a) 得 


de x 
Er xp | 一 而 并 (613) 


式 (4-13) 与 Gauss 误差 分 布 的 形式 相同 , 得 图 4-708) 的 形式 。 
在 两 界面 接触 处 , 即 < 一 0, 这 时 浓度 梯度 不 最 大 ， 令 (2 ) 
= 妈 则 


十 三 上 科 


= 一 -一 (4-140) 


或 
Do -一 一 一 {4-1465} 
图 4-7(q) 表示 不 同位 置 的 浓度 分 布 曲线 , 图 4-7(5) 央 示 微 分 
分 布 曲 线 与 距离 关系 。 在 分 界面 处 的 浓度 梯度 学 就 是 值 ， 不 同 


时 间 就 存 不 同 真 值 , 将 不 同时 间 的 六 和 二 代 估 式 (4-148) 中 ， 就 可 
以 求 得 局 值 。 

本 方法 适用 范围 广泛 ， 结 果 精 确 ， 但 实验 条 件 十 分 严格 。 同 
时 , 实验 样品 必须 是 均 分 郁 体 系 , 才能 有 明确 界面 。 扎 以 样品 必须 
分 级 , 将 低 分 子 部 分 除去 , 才能 得 到 可 洁 结 采 。 

2 多 孔 塞 法 

两 种 液体 用 烧结 玻璃 粉 隔膜 分 开 , 如 图 4-8, 在 障 膜 上 部 颖 帮 
溶液 或 溶胶 , 下 部 弛 溶剂 , 玻璃 隔 腊 的 孔径 为 5 一 15km, 补体 在 隔 
腊 和 孔径 中 可 以 自由 移动 ,下 部 被 体 要 不 断 挠 拌 ， 欠 持 其 访 友 均 习 ， 
这 种 搅动 不 会 影响 扩散 作用 , 因为 罕 透 性 隔膜 仅 供 溶质 分 子 { 或 胶 
牧 ) 越 过 。 每 隔 一 段 时 间 的 浓度 变化 , 可 用 一 般 分 析 方 法 测定 ， 然 

23 + 


Gy 


YY 
烧结 


图 4-B 凶 孔 鹤 法 
后 从 Fick 第 一 定律 公式 得 
tm de 
dt ?a 


dm SD{ei—es) 
at 


式 中 5 是 琉璃 粉 隔 噶 中 筷 的 总 横 截 面积 ，i 是 孔 的 有 效 长 度 ， 所 
SL 为 侈 器 前 数 ， 其 数值 可 以 用 已 知 扩散 系数 的 物质 来 求 出 。 

本 法 的 优点 是 简单 ,不 怕 振 动 , 分 析 方 法 不 受 限 制 ， 特 别 是 对 
于 生物 学 中 的 酶 ,病毒 等 , 非常 适用 。 得 本 法 也 存在 两 个 缺点 : (1) 
多 筷 糙 的 玻璃 对 扩散 物质 的 吸附 , 以 及 玻 现 小 孔 内 贮存 的 气泡 , 对 
仪 古 冲 数 SA 都 有 有 影响。 而且 这 种 影响 难 记 避免 。(2) 如 用 低 分 
于 量 物 质 来 校正 仪 帮 常 数 SjL, 则 对 商 分 子 物质 或 溶胶 未 必 适 用 ， 
特别 是 对 于 不 对 称 性 的 物质 , 这 种 校正 更 无 实际 意义 。 

上 其 系数 是 胶体 粒子 动力 性 质 的 一 个 重要 数据 ， 从 式 (4-6) 
知 , 它 在 一 定 条 件 下 仅 与 粒子 大 小 有 关 的 常数 。 事 实 上 , 在 实际 体 
系 内 , 必 并 不 是 常数 , 通常 认为 影响 扩散 系数 书 的 因素 有 : 

(1) 分 履 相 状态 ; 以 上 讨论 , 都 是 以 粒子 大 小 一 样 的 均 分 散 体 
系 为 基础 , 所 以 式 (4-11) 和 式 (4-10) 可 深 代表 实验 结果 ,而且 不 同 


方法 所 求 得 的 司 值 也 一 致 。 如 果 是 多 分 散 体 系 ， 每 种 大 小 的 颗粒 
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都 服从 式 (4-10)， 都 有 一 个 独立 的 扩散 系数 了。 体系 的 扩散 曲线 
是 各 级 大 小 粒子 相互 又 加 的 结果 。 由 实验 测 得 的 扩散 系数 ， 实 际 
上 是 平均 秆 , 是 重 均 护 散 系 数 。 

(2) 溶胶 的 非 理想 性 : 非 理 想 性 来 自 粒 子 之 间 的 相互 作用 和 
粒子 形状 的 不 对 称 性 。 以 上 都 是 讨论 稀 溢 渡 ， 所 以 相互 作用 可 名 
咯 不 计 。 事 实 上 , 了 与 浓度 有 如 下 依 闽 关系 

De= Do(l Kpe) (4-15) 
式 (4-15) 为 经 验 公 式 。Do 是 无 限 稀释 时 的 扩散 系数 ,因为 粒子 则 


没有 相互 作用 ， 则 Do 一 于 c 是 重量 浓度 ，fs 是 浓度 时 的 粒子 


阻力 系数 , 也 可 用 摩尔 阻力 系数 了 。 来 表示 即 Du= 4 天 ,是 常数 ， 


Foe! 
表示 了 溶液 的 非 理 想 性 , 苦 为 理想 溶液 玉 s 一 0。 

扩散 系数 对 浓度 的 依赖 性 , 还 表现 在 对 扩散 曲线 的 形状 影响 ， 
如 了 不 是 芝 数 ， 则 图 4-7(5) 的 浓度 梯度 分 布 曲 线 会 失去 对 称 性 ; 
若 冯 随 浓度 的 增加 而 增加 , 则 赐 线 高 峰 将 从 界面 处 移 向 入 剂 中 。 民 
人 右 避 全 随 访 遮 的 增 大 而 减少 , 则 高 几 将 移 辐 溶 渡 方面。 所 以 根 
振 曲 线 的 不 对 称 狂 图 象 , 可 以 悄 计 DD 与 浓度 的 关系 。 

“(3) 粒子 大 小 与 形状 : 由 式 (4-7) 得 知 ， 扩 散 系 数 与 粒子 运动 
时 的 阻力 系数 成 反比 。 而 f 与 粒子 的 大 小 、 形 状 以 及 介质 因素 
有 关 。 这 里 只 介绍 几 种 简单 模型 。 

中 球形 粒子 : 从 Stokes 定律 知 , 了 ==6xn9,7 为 介质 粘 旗 ， 于 
是 扩散 系数 DD 为 


RT _ 
Drpie (4-160) 


因此 通过 司 值 , 可 求 得 粒子 半径 。 
二 非 球形 粒子 : 粒子 移动 方 品 可 以 和 粒子 的 三 个 相互 垂 家 轩 
时 的 任何 一 根 平 行 , 因此 可 以 有 下 列 二 个 表 这 式 
= 20F. 


p= := ;= 上 2 
NI1 Nf NT 
如 果 粒 子 移动 时 无 一 定 取 向 ， 从 实验 测 得 的 妃 值 与 它们 之 间 的 关 
系 是 
D= 计 (D1+Ds+De) 一 3 交 ( 关 十 天 十 产 ) (4-168) 
为 便于 过 论 , 一 般 将 粒子 当 作 一 个 旋转 狂 圆 体 ， 那 么 六 = 记 ， 


椭 而 体 分 为 长 加 体 (prolate) 和 扁 贺 体 (oblate} 两 种 ， 前 者 了 之 1 
是 绕 长 轴 旋 转 的 长 椭 加 体 , 后 者 是 绕 短 轴 旋 转 的 扁 椭圆 体 , 故 二 > 


1 人 A J= 二 ， 了 称 为 轴 比 。Perrin 敌 从 理论 上 导出 旋转 顶 枉 体 的 


阻力 系数 比 与 抽 比 洞 的 关系 式 
长 贺 体 : 
f D, (1— J 


fo DD a, Tle) 
J in | 
扁 圆 体 : 全 
bo (J 1 
fo DD J Man (1 
《二 一 工作 
式 中 了 是 椭圆 粒子 扩散 时 的 阻力 系数 , 访 是 芍 效 圆 球 的 阻力 系数 ， 
即 周 重 量 , 同 体积 的 球形 阻力 系数 。 井 等 效 半 径 为 ao, 则 


去 称 阻力 系数 比 , 不 对 称 质点 的 大 永远 大 于 1， 其 值 与 辅 比 
有 关 。 愈 不 对 称 则 偏离 1 的 程度 也 愈 甚 ， 不 同 轴 比 值 的 椭圆 体 的 
ff 可 以 由 式 (4-16) 求 得 , 见 图 4-9。 


. 汪 闪 看 二 


图 4-3 椭 圈 的 阻力 系数 


errih 国 半 f/fi 与 轴 比 J 了 的 类 未 


有 关 形 状 与 扩散 系数 的 关系 , 将 在 第 八 章 作 进 一 步 讨 论 。 

溶胶 扩散 作用 的 一 个 重要 现象 是 渗透 庄 , 渗透 压 的 产生 , 是 溶 
施 分 子 磁 擂 半 透 膜 的 结果 , 它 是 由 分 散 相 的 粒子 数目 所 决定 , 不 是 
以 分 散 相 的 重量 来 定 ， 也 是 符合 依 数 性 质 的 。 一 般 溶 胶 的 粒子 数 
目 与 真 溶液 小 分 子 相 比 , 相差 很 远 , 粒子 浓度 很 稀 。 例 如 , 某 AssS， 
洲 胶 , 已 知 每 升 中 含有 7.2 更 , 它 的 举 径 为 10nm, 并 知 A525s 的 密 
度 为 2.8, 可 以 算出 每 升 内 的 粒子 数 为 6x 10" 个 。 计 算 在 0"C 时 
的 渗透 压 为 

8x 10 


z 一 0.017 mmHg=0.23 mmH;0O 
这 样 小 的 请 透 压 在 实验 宝 中 不 易 融 准 ， 所 以 次 胶 的 渗透 压 设 有 多 
大 实际 意义 。 这 样 稀 的 浓度 , 使 其 他 依 数 性 质 ， 如 沸点 升 岛 , 冰点 
降低 等 , 更 是 手 不 是 坦 。 
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§4-6 沉降 与 沉降 平衡 


盗 联 中 粒子 的 比重 , 一 般 大 于 液体 , 在 重力 场 的 作用 下 ， 腔 体 
粒子 会 沉降 。 沉 降 是 溶胶 动力 不 稳定 性 的 主要 表现。 沉降 的 结 
果 , 使 得 溶胶 下 部 的 诊 度 增加 , 上 部 浓度 降低 , 破坏 了 它 的 均匀 性 。 
这 样 又 引起 了 扩散 作用 , 下 部 较 浓 的 粒子 将 向 上 移动 , 使 体系 浓度 
趋 于 均匀 。 沉 降 作 用 与 扩散 作用 , 恰好 相反 。 沉 降 与 扩散 , 可 以 看 
作 是 志 盾 的 两 个 方面 , 构成 了 体系 的 动力 稳定 状态 。 

若 胶 休 粒 子 为 球形 , 学 径 为 中 比重 为 p， 分 散 介 质 的 比重 为 
po 则 下 下 党 的 重力 下 为 


Fi 一 全 zas(p 一 Po)9 


起 中 9 为 重力 加 速度 。 粒 和子 是 以 速 讼 vb 下 沉 , 按 Stokes 定律 所 受 
阻力 ,为 
Fo=6mnav 
切记 三 所 时, 粒子 是 以 匀速 下 降 , 则 
ye 6 Po) 
要 满足 上 式 , 必须 符合 纪 下 三 个 条 件 。 
(1) 球形 粒子 的 运动 要 十 分 缀 慢 , 周围 液体 呈 层 流 分 布 。 
(2) 粒子 间距 离 是 无 限 远 , 即 粒 子 间 没有 相互 作用 , 粒子 容器 
壁 也 无 作用 。 
(3) 液 相 是 连续 介质 。 
由 式 (4-17) 可 以 看 到 , 沉降 速度 2 与 成 正比 ， 所 以 粒子 的 
大 小 对 沉 降 束 度 影 响 很 大 。 根 据 此 式 可 以 计算 出 各 种 大 小 不 同 粒 
于 于 升 (或 下 降 ) 1 cm 所 需 的 持 间 , 现 以 爹 和 茶 的 粒子 为 例 ， 列 于 
表 4-2 中 。 
® 20#8 


9 (4-17) 


玖 4-3 最 浮 在 水 中 的 粒子 上 和 开 或 下 降 icm 所 需 时 间 


粒 于 半径 thin》 全 鞋 


由 表 中 可 以 看 出 , 大 于 Tium 的 粒子 , 旗 轩 一 段 时 间 以 后 ， 似 
平 都 会 下 沉 到 容器 的 底部 。 但 实际 情况 并 非 如 此 。 因 为 式 (4-17) 
的 计算 , 是 假定 体系 处 在 静 目 . 扳 立 的 平衡 状态 下 ， 而 实 球 上 还 有 
外 界 条 件 的 影响 , 如 温度 的 对 流 ,、 机 械 振动 等 ， 都 会 阻止 沉降 。 特 
别 是 粒子 小 于 0.1 pm 财 ， 还 应 考 虚 与 沉降 作用 相对 抗 的 扩 禹 作 
用 。 因 此 , 当 粒 子 下 降 到 某 一 程度 , 所 产生 的 请 度 檬 麻 ， 使 得 这 商 
种 作用 为 相等 时 , 体系 外 在 沉降 焉 衡 的 状态 。 在 下 衡 状态 下 , 容 毅 
底部 的 态度 最 高 ， 随 斩 汪 时 的 上 BE 
升 ， 洲 座 逐 洁 下 障 ， 这 种 浓度 的 
分 布 与 地 球 表 面 上 大 气 层 分 布 相 
似 。 

若 一 个 圆柱 形 容器 ， 它 的 截 
面积 为 一 个 单位 , 如 图 4-10 所 示 ， 
在 高 度 为 的 5 处, 粒 地 的 麻 尔 i 
浓度 为 上 在 申 度 为 天 十 号 的 已 处 图 4-10 溶胶 的 沉降 平生 状态 
的 请 度 为 6 一 各 。 在 @a 两 层 间 的 容积 为 本 它 的 总 扩 各 为 为 

d= RTac 


i 
" 
十 
"至 


在 咏 容 积 内 的 总 粒子 数 为 2 一 0 一 上 Madh, BeNadh, Na 
+ 


A 


为 阿 伏 加 德 罗 和 常数。 那么 ， 每 个 粒子 向 上 扩散 力 应 为 RTde/ 


® S09 = 


cNAdh。 短 个 粒子 在 溶剂 中 所 受 的 重力 为 全 za(p 一 po)9。 当 达 
到 平衡 后 , 重力 成 等 于 扩散 力 , 则 


4 RT de 
了 9 (CO po)9 — 一 ch 
式 中 网 名 号 是 因为 流 度 隐 贞 度 的 升 同 而 减少 , 积分 上 芭 得 
Snap— po)glhs- -有 h,) = 人 ln 


2 


或 


cenexp| 一 全 0p 一 pg (hs) | (4-18) 


为 检 证 此 式 的 正确 性 , Petrin 用 大 小 在 1hin 左 寿 的 均 分 散 酉 
黄 溶胶 粒子 ,分 散在 水 中 ,注入 二 柱 形容 器 内 , 待 到 太平 衡 后 , 测定 
不 同 高 度 的 粒子 浓度 , 将 名 得 的 不 同 高 座 粒 子 数 ， 代 人 式 {4-18)， 
求 得 和 Ws 为 6.8>10 。Westgrena 用 同样 方法 误 定 均 分 散 的 鳄 盗 
胶 的 粒子 分 布 , 求 得 入 为 605x10”。 这 些 数 据 与 阿 钛 加 德 罗 党 
数 很 接近 。 这 就 丧 示 起 (4-187? 比 较 正 确 。 

粒 守 的 浓度 随 高 度 的 不 司 的 分 布 情况 ， 决 定 于 粒子 半径 和 它 
与 介质 的 密度 差 。 粒 子平 径 傅 天, 则 访 度 随 高 度 变 化 世 越 明 显 .在 
表 4-3 中 列举 几 种 不 同 大 小 的 均 分 散 体 系 的 分 布 情况 ， 这 些 数据 
都 是 在 没有 外 界 于 扰 条 件 下 得 到 的 。 


衣 4-J 说 诈 分 布 定 律 


体 系 妆 散 席 {( 交 和 nim) | 相 子 浪 朗 隆 候 一 于 财 触 高 座 
芯 慰 县 评 体 230 SX 10- cm 
粗 分 散人 金 这 胺 186 2X 10-5 cm 
全 这 膝 8. 35 2 en 
帘 分 散 爹 党 肤 1, 86 215 em 
Ee ,7 5 km 


sa 21 。 


在 表 4-3 中 , 氧气 浓度 降低 一 半 的 高 度 为 5 km， 这 与 地 面 上 
35km 高 度 的 大 气压 降低 一 半 的 情况 相符 。 和 粒子 直径 为 1.86 nm 的 
金 溶胶 ,在 10 cm 高 度 , 浓度 只 改变 了 2 免 ， 所 以 这 类 金 溶 胺 在 外 
观 上 看 不 出 有 沉 隆 的 粒子 。 可 是 直径 为 188§ nm 的 金 溶 胶 粒 子 , 只 
要 高 度 色 2x10 ”cnm 处 , 它 的 浓度 就 减低 一 半 。 这 类 次 胶 实 味 上 
已 老 全 帝 降 了 。 记 以 小 榨 子 的 溶胶 , 能 自动 扩散 , 并 使 整个 体系 均 
习 分 布 , 这 种 性 质 称 为 动力 稳定 性 。 而 粗 粒 子 的 次 胶 , 由 于 布朗 运 
动 茂 器, 沉降 则 成 为 它 的 主要 特征 , 称 为 动力 不 稳定 性 。 

多 分 散 体 系 的 沉降 平衡 较为 复杂 ， 各 种 大 小 不 癌 的 焙 子 的 分 
布 乎 衡 是 不 一 样 的 。 所 以 达到 平衡 以 后 ， 上 部 粒子 的 平均 大 小 要 
小 于 下 层 粒 子 的 平均 大 小 。 如 果 在 一 个 很 高 的 项 性 形容 器 由， 侣 
以 粒子 天 小 不 同 的 多 分 各 售 系 , 放置 足够 长 的 时 间 , 粒子 大 小 的 分 
布 , 将 随 柱 的 高 度 而 不 同 。 实 际 丁 作 中 , 就 是 按 此 原理 ， 对 多 分 芳 
体系 的 粒子 大 小 进行 分 级 篇 选 。 


84-7 沉降 分 析 
在 生产 实际 中 所 过 到 的 体系 , 绝 天 多 数 为 多 分 散 感 浮 体 , 半径 
一 般 在 0.1 hm 以 上 上 。 体 系 的 粒子 类 小 分 布 美 系 色 产品 质量 和 生 
产 工 艺 , 沉降 分 析 足 测定 体系 粒子 大 小 分 布 的 一 种 较 简 恒 方 法 。 
如 果 粒 子 足 均 分 散 体系 , 通过 测定 粒子 下 沉 的 速记 v, 就 能 炒 
得 半径 om 从 式 {4-17) 得 


了 2 “Ti 172 
和 
式 中 刻 是 在 t 时 间 内 粒子 下 沉 中 内。 
事实 上 , 这 种 体系 极为 军 见 , 大 多 数 的 体系 是 由 大 小 不 等 的 粒 
子 组成 。 对 于 多 分 散 体系 的 粒子 大 小 分 布 的 测定 方法 如 下 。 
如 图 4-11 所 示 。 在 其 浮 液 的 被 面 下 ， 放 一 个 轻 而 广 的 金属 
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盘 ， 用 极 细 的 人 金属 丝 (或 玻璃 冀 ) 
将 盘 与 天 平 相连 ， 随 时 可 称 得 其 
重量 。 盘 子 离 液 面 距 离 为 玉 在 # 
时 间 内 落 人 小 得 的 沉积 物 之 重 为 
m。 沉积 物 包 括 两 部 分 , 一 部 分 是 
半径 超过 某 一 教 值 a 的 粒子 ,在 
t 时 间 内 可 以 完全 沉降 在 盘 上 的 
重量 为 各 半径 a 可 以 用 距 钢 大 图 4-11 沉降 天 在 示 曾 图 

值 代 入 式 (d4-19) 计 算得 到 。 另 一 部 分 是 半径 小 于 @ 的 粒子 ， 这些 
粒子 只 有 部 分 沉降 在 盘 上 , 设 这 部 分 粒子 的 沉降 量 的 速度 是 常 教 ， 


v= 在 t 时 间 后 这 部 分 沉积 物 之 重 为 9 名 ,所 以 在 t 时 间 内 两 
部 分 沉积 的 总 重量 为 


£m 
1 二 31 十 a 


式 中 mm 为 在 tf 时间 内 已 经 完全 沉降 在 盘 内 的 分散 相 中 较 粗 的 粒 
子 , 而 第 二 部 分 只 是 部 分 沉降 的 粒 , 卫 革 对 上 式微 分 ,得 


dm dm dm pam 
dat dt Ta Ti 
即 
dn 
Qt ft? 


欲求 得 粒子 大 小 的 分 布 明 线 , 必须 求 得 雪上 ,将 a 与 SL 作 


(4-20) 


图 , 就 是 粒子 分 布 申 线 , 可 出 下 式 变 换 求 得 


Ci 
dm at 
dg da (4"21) 


a 2 " 


gna 
令 F055 “人 ,KK 是 体系 的 常数 ， 册 


或 -= 二 

式 (4-22) 对 + 求 微分 得 
do 在 a 
dt 2at: 2t 


i EH _ 
将 二 和 一 代入 式 (4 21)， 得 


dm 21° d*h 
dy a df’ 


(4-22) 


(4-23) 


这 是 粒子 分 布 的 基本 方程 式 , 如 果 在 实验 过 程 中 , 随时 记录 小 
人 盘 内 训 积 物 重量 tr, 将 下 和 上 作 图 , 得 图 4-12, 若 在 纪 的 一 点 作 一 


切线 , 与 雏 坐 标 相交 的 截 矩 4, 好 等 于 m1, 因为 


sm 
3 一 过 一 证 1 


图 4-12 这 阵 明 线 


(4-24) 


li. 


因此 , 道 过 曲线 圭 不 同时 间 的 各 点 , 作出 许多 相应 切线 ， 就 能 
得 到 各 个 时 间 的 著 线 在 詹 华 标 上 的 截 算 4, 陡 么 每 个 时 间 间 卫生， 


AA 4 1 袍 A di dm 
也 就 有 相应 的 Ad 人 4 一 ,因为 全 就 等 于 S29, 将 SL 代 人 式 


(4-20), 即 得 村 候 -再 将 加 代 人 起 (4-23) 得 225。 同 时 以 不 同时 


间 的 t 代 人 式 (4-22), 可 以 算出 各 时 间 相 应 的 ,于 是 以 < 为 纵 


玲 标 , 以 站 为 横 绎 标 作 图 , 得 图 4-13 所 表示 的 分 布 向 线 。 

全部 实验 过 程 要 符合 Stokes 公式 所 提出 的 条 件 , 应 当 保 持 恒 
得 ,防止 对 流 , 天 平邮 可 改 为 灵敏 的 石英 弹簧 、 扭 力 天 平等 。 全 部 
实验 最 好 在 二 小 时 内 完 


本 从 : 
do 

.30 

也 日 

i0 

S iy ] 3 人 2 人 科 
ni 
图 4-i3 粒子 大 小 分 布 曲线 图 4-14 气动 超 离 心机 的 主要 部 件 


§4-8 超 离 心力 场 下 的 沉降 
以 上 讨 认 和 者 是 在 重力 场 条 件 下 测定 的 ， 这 种 方法 仅 限 王 粗 分 
散 体 系 ， 它 能 够 副 定 粒子 半 从 最 小 根 眼 为 85 nm。 正 如 表 4-2 所 
列 蔡 的 ， 凡 是 小 于 1 pm 的 胶体 分 散 体 系 的 粒子 沉降 十 分 缓慢 。 
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0.1um 的 金 溶 胶 粒 于 下降 1cm 需要 7 小 时 , 而 且 在 沉降 过 程 中 还 
要 受到 扩散 、 对 流 罕 移 和 干扰。 记忆 胺 体 粒 子 在 重力 场 下 基本 上 不 
能 沉降 。 

目 从 超 离 必 力 问 托 以 后 ， 疙 降 分 析 的 方法 和 原理 才 推 广 到 肪 
体 分 散 体系 。 当 前 ， 赵 离心 机 的 主要 用 途 是 蛋 马 质 竺 生物 物质 的 
研究 , 它 不 但 能 调 谁 天 分 子 的 分 子 量 , 还 能 分 离 和 提纯 生物 物质 。 

1924 年 , Svedberg 最 禄 安装 的 离心 机 的 转速 为 10000~ 人 -15000 
转 : 分 。 现 在 已 高 达 100000~ 人 160008 转 ` 分 ” ， 商 心力 为 重力 场 
的 10 倍 ,在 这 样 强 的 离心 力 场 下 ， 青 小 的 蛋白 质 分 子 也 能 分 高 ， 
用 沉降 平衡 靶 黄 至 可 求 出 蔗糖 的 分 子 量 (于 =3d41)。 

超 离 心机 的 装置 如 图 4-14, 并 附 有 光学 测量 装 和 四。 用 照相 的 
方法 ， 可 过 续 记 录 在 不 同时 间 内 沉降 弄 面 的 移动 。 茬 品 避 于 请 形 
容器 中 , 让 和 人 离心 本 内 , 转子 半径 一 般 为 18 cm， 在 减 压 下 通 入 气 
字 以 保持 人 恒温。 最 初 ，Svedberg 是 用 讷 说 轮机 市 动 的 ， 现 在 已 改 
为 气 福 络 机 , 或 电机 带动 。 

超 离心 力 场 与 重力 场 相 似 , 如 果 胶 体 粒 子 是 均 分 散 体 系 , 在 超 
房 心力 场 作 用 下 ， 沉 降 的 过 程 中 有 明确 的 界面 ， 由 界面 的 称 动 速 
度 , 即 可 算出 粒子 天 小 ， 这 种 方法 叫做 沉降 速度 法 。 另 一 类 胶体 ， 
它 的 粒子 虽 是 均 分 台 体系 , 但 大 小 , 在 超 离 心力 场 作用 下 还 不 是 以 
使 粒子 一 帝 到 底 , 所 以 没有 明确 的 界面 , 在 超 离 心力 场 下 ， 赚 体形 
成 大气 式 分 布 的 沉降 。 通 过 沉降 平衡 状态 的 计算 ， 也 可 得 到 胶体 
粒子 的 天 小 , 这 种 方法 叫做 沉降 平衡 法 。 分 别 介绍 如 下 。 

lt， 沉降 速度 法 

在 离心 力 场 下 , 设 一 个 粒子 的 质量 为 mw, 体积 为 VF 离开 转动 
中 心 的 距离 为 x, 车 转动 前 速度 为 中 则 同时 有 三 种 力作 用 于 粒子 ， 
中 (1 离心 力 Fe 二 容 * 0 2 (2) 序 力 , 痊 于 粒 于 辣 体 积 彼 昔 换 深 滤 的 
质量 m6 鸣 离 心力 , 下 ,二 一 moo vw;(3) 粒 子 称 动 时 所 受 摩 壤 力 fs= 

* IT"* 


一 fv, 9 为 粒子 运动 速 府 , 了 为 摩 按 阻 力 系数 , 如 果 和 粒子 以 匀速 
这 ,出 
站 十 二 一作 
将 各 项 代入 后 , 得 
OTm mo) = fv 
坊 六 为 腔 体 柱子 的 偏 比 窑 Lipartial specific volume), 出 zo 
二 mp 了, Pp 为 溶液 比重 , 所 以 


wrm(l— oF) 一 752 {4-25) 


令 总 为 沉降 系数 比 , 则 


{4-26) 


Ox 
SS 的 物理 意义 呈 径 单位 讽 心 力作 用 下 的 沉降 速 库 。 若 按 CGS 制 ， 
它 的 单 术 是 种 ， 因 为 t's cm's “通常 为 10 “ss， 故 10 ”"s 
的 单位 称 为 1 svedberg, 用 符号 仿 米 志 未 ,将 代入 式 (4-25), 得 
m(l— por) _ 
了 外 


由 式 (4-7) 得 了 =-KTiD, 帮 上 式 可 写成 
?PIT 一 PP) _ 
i 
根据 访 的 定 头 ,和 分 式 (4-26), 可 得 不 同时 间 的 分 界面 位 置 
S| dt=| 5 
在 时 间 本 界面 与 诈 转 中 心 距 离 为 zi， 时 间 下 时 为 器 ， 积 分 结果 
为 
_ ln(woe/ rl) 
一 
辟 式 (4-25) 又 可 写成 
中 216s 


ETln {xo/z1) 


一 


Di—Fpo (ts— to 
根据 未 同 时 间 界 面 移动 位 置 的 数据 , 代 人 上 式 , 姥 可 求 得 每 个 
粒子 重 , 如 要 得 粒子 的 摩尔 质量 , 则 式 (4-27) 有 又 可 写成 


RT n(xof) 
DE—Vpo) (ts— ti 


(4-27) 


NM (4-28) 


关中 五 是 气体 节 数 。 

沉降 速度 法 必须 要 有 清晰 的 界面 移动 ， 所 以 对 于 均 分 禾 体 系 
比较 合适 。 而 多 分 艇 体系 由 于 有 一 很 宽 的 分 界面 ， 当 胶体 粒子 相 
芋 较 大 时 , 在 dcjadz 对 zx 图 上 可 以 有 几 个 高 峰 , 经 过 处 理 还 能 得 到 
粒子 大 小 的 分 布 曲线 。 这 是 本 方法 的 一 个 最 大 优 熙 。 

2. 沉降 平衡 法 

在 离心 党 内 , 假定 横 截 面 的 午 积 为 4, 胶体 溶液 盛 于 管内 ， 在 


超 离 心力 场 的 作用 下 , 胶体 粒子 经 过 横 截面 的 速度 为 “2 ， 此 处 浓 
度 是 ,用 单位 体积 内 的 粒子 数 来 表示 , 浓 麻 梯度 为 92。 由 于 离 忆 


力作 用 的 沉降 速度 为 一 4{ 至 })。 至 于 扩散 作用 ,根据 Eick 第 


一 定律 , 其 速度 为 -D4( 到 平 入 时 


dr ndc 
Cnt ta 


出 式 (4-7} 及 式 (4-25) 得 


dr _mD(l— Vo)o x 


| 


i EF 


积分 后 得 
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， 287ln(cajci) 
Ol —V ori— xt) 


式 中 51 为 中 离 轴 心 汶 和 处 的 滚 产 ,cs 为 距 岗 轴 心 za 处 的 庐 麻 , 吕 
为 次 心 机 的 角速度 , 若 要 求 粒子 的 莉 尔 质量 型 , 刚 式 人 4-29) 可 写成 


2ET1n {C2 fe,) 
6 (1 Vp) (ra-— 21) 


ci 和 cs 部 是 经 过 相当 长 的 一 段 时 间 达 到 平衡 以 后 的 请 度 , 也 
浆 是 溶胶 的 扩散 力 和 这 降 力 梢 等 时 的 状态 。 沉 降 平 衡 法 可 以 直接 
其 不同 负心 中 z 和 它们 相应 的 浓度 , 即 可 求 得 粒子 重 m, 它 不 而 村 
万 测 扩 散 系 数 。 所 以 与 粒子 形状 和 次 剂 化 无 关 ， 要 比 沉 降 速 度 法 
方便 得 多 , 而 且 也 无 需求 出 浓度 的 绝对 值 , 只 要 相对 值 就 可 以 ， 如 
光 密 度 , 折 花 率 党 。 沉 隆平 衡 法 的 男 一 优点 , 就 是 可 以 求 得 很 微小 
粒子 之 重 , 或 较 小 化 合 物 的 分 子 芋 , 其 至 如 蕊 糖 一 类 的 分 子 量 ， 也 
可 用 沪 降 平衡 法 求 出 。 但 是 , 沉降 平衡 法 也 存在 一 些 缺 点 , 例如 要 
使 溶胶 达到 平衡 , 湛 要 离心 几 夫 ,并 保持 离心 机 速度 不 变 ， 这 不 仅 
操作 手续 上 十 分 麻烦 , 而 且 要 在 那么 长 的 时 间 内 , 要 绝对 避免 环境 
对 它 的 干扰 ,也 征 很 困难 的 。 

在 沉降 平衡 的 操作 过 程 中 ,应当 避 免 粒子 之 间 的 聚集 或 积 凝 ， 
因此 ,有 时 应 当 近 量 地 加 入 一 些 分 散剂 。 

以 上 订 论 的 沉降 平衡 和 沉降 速度 , 仅 适 用 于 不 带电 的 粒子 , 实 
bs 上 , 各 种 溶 胺 的 粒子 都 带 有 电 营 , 在 离心 力 场 下 ， 粒 子 的 移动 并 
不 带动 外 层 相 反 电 尚 的 离子 氛 。 粒 子 的 移动 使 相反 电荷 的 离子 留 
在 运动 粒子 的 后 面 , 遗 成 一 个 静电 引力 场 的 电势 梯度 , 引力 场 的 作 
用 了 商 心 力 场 相 民 ， 使 胶体 粒子 的 移动 速度 减 锡 。 记 以 电荷 的 影 
咬 延 组 了 粒子 的 沉降 速度 。 

粒子 外 层 的 电 共 影响 足 能 况 克 服 的 ， 只 要 消除 外 层 的 电解 庄 
离子 即 可 ,通常 的 万 法 是 加 入 较 多 的 电解 质 , 来 消除 形成 的 扩散 观 
电 羽 。 但 是 要 保证 溶胶 粒子 的 稳定 和 不 突 。 
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(二 ) 光学 性 质 
§ 4-9 Tyndali 效应 


在 暗 定 里 将 一 束 强 光 射 过 胶体 溶 被 , 在 光 的 牌 直方 向 上 观察 ， 
可 以 清 想 地 看 到 明显 的 光 径 。 光 线 愈 强 , 则 光 的 路 程 也 就 念 清楚 ， 
这 种 现象 称 为 Tyndall 效应 。 

最 初 Tyndall 效应 作为 胶体 溶液 的 卡 要 特征 ， 因 为 实 溶 滚 或 
纯 液 体 用 肉眼 是 观察 不 到 .上述 现 象 的 。Tyndall 效应 的 另 一 特点 
就 是 带 色 。 如 握 化 银 , 省 化 银 等 溶胶 , 在 光 透 射 方向 上 观察 ， 叶 浅 
红色 , 在 拍 直 方向 大 到 的 却 是 监 色 , 这 个 蓝 色 称 为 Tyndall 蓝 。 

当 一 素 光 线 射 向 一 溶 胺 财 , 只 有 一 部 分 光线 能 通过 , 其 余部 分 
则 被 吸收 、 散 射 或 反射 。 光 的 吸收 情况 主要 决定 于 体系 的 化 学 组 
成 ， 而 光 的 反射 和 散射 的 强 弱 与 分 散 体系 的 分 散 度 有 关 。 术 子 直 
径 大 于 人 射 光 的 波长 时 ， 和 粒子 能 起 反射 作用 。 往 子 直径 小 于 光 的 
波长 时 ， 就 发 生 散射 。 可 见 光 的 波长 大 约 在 400~700 nm 之 间 ， 
而 溶胶 粒子 大 小 在 1 一 100 nm， 比 可 见 光 的 波长 小 ， 因 此 溶胶 的 
Tyndall 效应 的 光 是 散射 光 ， 不 是 反射 光 。 在 粗 分 散 体 系 中 的 粒 
子 直径 , 可 高 达 1000~5000 nm, 比 可 见 光 的 波长 大 得 多 ， 因 此 在 
光 的 照射 玉 发 生 反射 光 。 对 粗 分 散 体系 , 例如 纺 状 补 ,看 到 的 是 时 
混 儿 状 的 乳 光 。 所 以 溶胶 有 较 强 的 光 散 射 , 是 它 的 主要 特征 。 

许多 溶 胺 是 无 色 的 ， 轩 为 它 对 可 见 光 的 各 波 自 的 光 吸收 均 很 
嘿 ， 并 且 吸收 大 臻 相同 。 如 果 溶 胶 对 可 见 光 中 的 某 一 起 长 有 较 强 
的 选择 性 吸收 , 则 透射 光 中 该 波长 部 分 将 变 弱 , 这 时 透射 光 将 呈 读 
波长 光 的 补 色光 。 例 如 ， 红 色 金 溶胶 , 是 对 500~600 nm 波长 的 
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绿色 光 有 较 强 的 吸收 , 而 延 过 多 溶胶 后 , 范 的 颜色 为 其 补 色 ， 所 以 
呈 红 色 。 这 种 对 光 的 某 种 波长 有 较 强 的 选择 性 吸收 ， 主 要 取决 十 
体系 的 化 学 结构 。 然 而 溶胶 中 粒子 太 小 不 同 也 能 3 引 [| 起 颜色 变化 ，。 
例如 : 金 溶 腔 粒 半天 小 不 同 旦 现 各 种 颜色 , 在 分 散 论 很 高 粒 子 很 微 
小 时 , 金 溶 胶 呈 红色 ， 吸 恢 峰 约 为 500~-550 nm, 这 是 由 于 散射 很 
弦 的 缘 页 。 当 胶体 粒子 增 大 后 ， 数 射 就 增强 ， 随 着 粒子 的 释 浙 增 
大 , 体系 的 最 大 暖和 收 蜂 波 长 也 逐 浙 问 长 疲 方 沿 移 动 , 和 溶胶 的 颜色 也 
将 由 红色 逐渐 变 成 监 色 。 这 种 颜色 的 变迁 是 由 于 溶 蒂 中 粒子 大小 
迹 变 所 3| 起 的 , 是 体系 散射 的 结果 , 不 是 体系 真正 的 光 的 吸收 。 

Ostwald 曾 对 银 深 腔 老 化 进行 观察 ， 深 胶 的 老化 过 程 是 次 胺 
粹 于 变 大 过 程 ， 因 此 它 的 外 观 上 颜色 也 将 随 粒 子 的 增 大 而 变 履 ， 其 
变化 情况 如 下 


于 直径 (nm) 10= 320 | £5235 | 35~ 45 | dbD | TU 80 | 1230— 130 


银 语 胶 颜 色 | 黄 | 红 | 桨 红 | 卜 实 | 监 | 妈 
各 种 浴 肛 分 敬 度 的 降低 过 程 ， 颜 色 - -版 出 起 愉 商 红色 变 成 蓝 
毕 色 。 不 过 影响 盗 胶 对 光 吸 收 的 因素 十 分 复杂 ， 除 了 体系 化 学 结 
凡 外 , 粒子 本 身 的 结构 ， 以 及 具 面 外 构 性 质 帮 能 影响 深 胶 的 颜色 ， 
日 讨 还 没有 一 个 规律 可 实 。 


§4-10 起 显微镜 的 原理 和 应 用 


人 们 用 肉眼 所 能 辨别 的 物体 , 最 小 极限 为 0.2 mm。 有 了 显 微 
镜 以 后 , 所 能 六 别 的 极限 可 以 小 到 200 nm, 视野 扩大 了 一 千 倍 。 物 
体 再 小 坚 微 镜 也 看 不 到 了 ， 这 是 于 水 和 衍射 的 关系 。 要 观察 溶胶 
粒子 就 需要 用 超 显微镜 。 

超 显 微 镜 的 原理 是: 在 瞳 室 内 , 将 一 束 强 光 侧 向 射 人 观察 体系 
内 , 在 入射 光 的 重 直 方向 上 用 普通 显微镜 观察 , 这 样 就 避免 了 光 直 
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接 照射 物镜 , 也 消除 了 光 的 干 淖 。 但 是 看 到 的 是 粒子 散射 光 点 , 不 
是 粒子 的 象 。 因 此 在 超 显微镜 下 看 整个 体系 , 是 以 黑暗 为 背 入 ,办 
烁 出 一 个 个 亮点 , 尤 如 在 黑夜 术 空中 的 星光 。 换 言 之 , 超 旺 微 镜 是 
用 显 优 镜 观 罕 腾 体 中 的 Tyndall 现象 。 

超 显 秘 镜 的 结构 很 简单 , 次 路 如 图 4-15, 光源 具 须 较 剖 ， 一 艇 


7 . 


号 3 入 4 


图 4-15 超 显微镜 沪 窟 图 
1 一 电 受 光源 2 一 察 光 透镜 3 一 光 栏 ” 4 一 滞 腔 5 一 是 抄 镜 
用 骂 光 灯 , 然后 经 适 镜 聚 光 于 七 洲 胶 的 辟 亚 中 , 在 估 射 净 的 垂直 方 
占用 并 微 锐 观 罕 。 由 于 光 没 有 人 射 物 镜 , 具有 深航 粒 村 的 履 射 。 艾 
冉 光 的 蝇 器 决定 于 分 获 的 质点 与 分 获 介 尖 喇 的 折 揣 率 关 别 ， 虱 让 
溶胶 的 差别 较 大 , 所 以 散射 范 点 较 强 , 即使 粒子 小 到 5 nm 部 能 看 
到 风湿 樟 为 背 鼠 的 内 烁 范 点 。 如 果 胶 体 表 面 上 水 化 作用 较 踢 ， 观 
窒 就 不 那么 请 晰 了 。 
在 超 显 徽 镜 下 , 是 看 不 到 胶体 粒子 的 真实 面貌 , 耻 陪 看 不 到 它 
的 大 小 ， 也 看 不 到 它 的 形状 。 和 但 是 超 显微镜 在 研究 胶 何 分 散 体系 
上 却 是 十 分 有 用 的 工具 , 它 的 一 般 应 用 有 : 
1， 测 定 族 胶 粒子 大 小 
用 光 栏 狭 锋 的 宽度 , 严格 调节 光束 的 厚度 , 并 在 有 做 镜 的 物镜 
内 朔 好 方略 的 标尺 。 如 果 人 射 光 的 悍 度 是 丘 格 准确 的 ， 那 么 在 叱 
币 禾 下 所 观 窒 浴 胺 的 体积 8 就 可 以 确 走 。 夺 分 数 物质 的 比重 为 p， 
重量 被 度 是 c, 测 得 在 > 体积 内 的 粒子 数 为 R， 则 单位 体积 内 的 粒 
了 于 数 ?> 为 
22。 


弄 


T 一 -一 


EF 


由 ?和 5 之 比 即 可 求 得 瞳 体 单个 粒子 之 重 欢 , 为 


必 
i 一 一 一 
HH 


因为 粒子 的 比重 是 已 知 的 ， 那么 粒子 体积 为 m/ Pp。 这 里 求 得 
的 体积 是 侍 均 值 , 是 数 均 体 积 。 

2. 布朗 运动 和 涨 落 现象 的 观 究 

在 一 定 的 小 体积 范围 内 , 观 窗 溶胶 粒子 出 现 的 次 数 , 一 般 取 能 
够 出 现 10 个 左 石 粒子 的 小 体积 为 宜 , 观察 100 一 200 次 , 取 其 平均 
值 。 

3， 磺 定 胶 体 粒 子 形状 

在 一 定 的 分 散 度 内 ， 胶体 粒子 的 散射 光 强 度 与 粒子 阿 光 面 大 
小 有 活 ， 辐 光 面 愈 太 ， 则 芝 点 伤 强 。 人 假定 粒子 有 大 小 不 同 的 儿 个 
面 , 在 布 天 运动 过 程 中 , 时 而 大 的 面 喘 光 ， 时 而 小 的 面向 欧 。 在 起 
显微镜 下 可 以 看 到 时 而 变 亮 ， 时 而 变 弱 的 闪 基 现象。 胶体 粒子 的 
形状 一 般 有 三 种 情况 : 第 -类 ; 如 球形 ,正四 面体 ,正八 面体 等 。 它 
们 过 个 轴 长 相等 。 所 以 在 超 显 微 镜 下 看 到 的 是 不 六 光 的 因 点 。 第 
二 类 : 是 一 长 玺 两 短 宙 的 棱 形 结构 ， 肯 止 时 看 到 有 内 光 现象 , 但 在 
流动 时 闪光 现象 衫 失 。 第 三 类 : 是 两 长 轴 一 短 轴 的 片 形 结构 , 不 论 
是 竟 正 或 流动 邵 有 闪光 现象 发生 。 因 此 人 恒 县 于 超 显 微 镜 的 观察 可 
以 区 别 出 膀 使 粒子 的 上 述 形 状 。 

《4， 防 体 盗 锌 分 散 度 的 估计 

由 了 于 同 光 面 大 小 可 以 决定 光 点 的 强 器 , 因此 对 某 种 溶胶 , 根据 
区 点 的 强 罚 , 就 可 以 确定 溶胶 粒子 的 分 散 性 。 如 交点 都 一 样 亮 , 那 
和 是 均 分 艇 体系 。 如 光 点 亮度 差别 很 天 ， 表 明 粒 子 的 大 小 相差 也 
很 天 。 

5、 赋 究 聚 议 动力 学 过 鹅 
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用 连续 最 影 的 方法 , 记录 深 胶 的 察 沉 过 积 。 

6。 沉降 平衡 的 研究 

用 超 显 微 镜 测 定 在 一 定 高 讼 下 , 单位 体积 肉 的 胶体 粒子 数 , 然 
后 进行 沉降 平 衡 的 研究 。 

7， 配 合 电 访 仅 , 测定 胶体 粒子 的 电 访 速度， 可 以 得 出 胶 竹 带 
电 性 质 。 

超 电 微 镜 盟 然 只 能 看 到 溶胶 粒子 航 光 点 ,得 是 设备 简单 ,方法 
简便 , 在 普通 实验 室内 都 能 进行 。 如 要 观察 溶胶 粒子 的 全 瑙 , 则 应 
惜 助 于 电子 显微镜 , 于 续 和 设备 则 就 复杂 多 了 了 。 


$4-11 Ravyleigh 散射 


当 一 东 光 通过 介质 时 , 在 人 射 光 以 外 的 其 他 方 癌 上 , 也 能 观察 
到 光 的 现象 ， 叫 光 的 散射 。 产 生 散 射 的 因素 很 多 ， 让 里 只 寺 论 
Rayleigeh 亦 射 。 

1，、 泡 散射 基本 原理 

光波 是 电 融 波 , 当 光照 射 在 某 一 粒 了 于 上 了 时, 在 粒子 的 直径 小 于 
光 的 波长 , 则 光波 激发 粒子 振动 。 光 波 中 的 电 笑 量 思 使 粒子 中 的 
分 子 的 外 层 电子 ， 相 对 于 其 平衡 位 置 作 强人 过 振 动 。 于 是 在 粒子 上 
就 产生 了 按 信 射 欧 的 频率 作 振 动 的 侦 极 子 , 惕 极 了 于 强度 以 上 及 表 示 ， 
其 方向 是 电子 指向 其 平衡 位 置 。 偶 极 子 强 庶 与 泡 有 的 电 尖 量 成 正 
比 , 即 

R= eouE 
式 中 心 为 介质 的 极 化 率 , eo 为 真空 介 电 壳 数 , 若 人 射 光 是 关子 方 阿 
传播 , 如 图 4-16， 电 和 拓 量 豆 是 2 方向 的 偏振 光 。 这 里 取 俩 极 子 为 
坐标 昭 点 , 光 的 频率 为 2, 则 
He eB, = eo Boscosot (4-31) 
式 中 所 是 时 间 , 可 见 俩 极 子 是 以 人 人 射 光 的 频率 作 简 谐 运 动 的 。 
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图 4-16 出 一 个 粒子 所 中 起 的 豆 射 

振动 的 偶 角 子 相当 于 次 级 光源 问 空间 发 射 的 电磁 波 ， 这 就 是 
获 射 光源 。 若 介质 是 光学 均 勾 的, 无 其 他 粒子 存在, 则 散射 光波 因 
租 互 干涉 而 括 消 , 除 在 入 射 光 方 向 观察 到 入 射 光 外 , 其 他 方 回 是 看 
不 到 散射 光 的 。 若 介质 中 有 鹏 体 粒 子 ， 或 因 人 介质 分 子 的 者 运动 而 
5 起 的 局 部 密度 葵 落 等 让 因 ， 介 质 的 胃 化 率 和 折射 率 发 生 了 局 部 
变化 ， 破 坏 了 外 质 的 光学 均匀 性 ， 僻 射 光 疲 汪 有 因 和 祖 玫 干涉 而 托 

消 , 于 是 就 产生 了 光 散 射 现 象 , 这 种 散射 称 为 Rayleigh 散射 。 
在 弧 动人 慢 极 子 在 伦 标 的 内 点 二 ， 并 在 : 轴 方 疝 上 振动 。 在 离 
原点 距 久 为 了 处 有 一 点 已 与 z3z 三 个 轴 的 炎 角 分 别 为 多.9, 几 。 
振动 司 极 子 所 发 射 的 电磁 波 的 电 矢 量 为 瑟 , 左 矢 量 为 如"。 如 图 
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4-17 所 未 ,地 为 光 传 播 方向 , 下 和 企 极 子 有 以 下 关系 纪 


] Fn 

一 区 -- 

Bram griny (4-32) 
式 中 六 为 与 z 轴 光 角 ， “为 光速。 五 是 对 z 轴 对 称 的 ， 特 式 
431) 铀 分 后 代 人 趟 44-32) 得 , 

i 0 Eo,sinWBeos wt [4-320) 
辟 航 射 光 的 振幅 为 

2 
Bo a Eosiny {4-325) 


已 秩 光 强 与 屯 天 量 的 插 幅 平方 成 正比 ， 南 在 地 方 爽 光秀 里 强 
度 为 
一 《 帮 0)2 一 - EO oe Sin 2 


iBx we 
因为 加 频率 为 =2xv, 已 知 波 长 2= cjy, 履 
2 和 万 2 
一 多 了 sin “各 (4-33) 


散 吊 苑 强度 与 波 太 久 的 四 次 方 成 有 反比 ，、 获 财 党 的 强度 在 32 
面 上 上 的 分 布 如 图 4-18。 当 ==0 时, 即 己 极 子 振 吕 方向 , 投 有 散射 


图 -8 散 稀 光 强 示 记 图 


[ 广 ] 此 趟 米 涯 可 壮 涪 一 般 电 动力 学 书 甘 。 
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光 。 当 多 一 90” 处, 即 在 zy 平面 内 , 散射 光 最 强 。 

基 沿 着 8 轴 传 播 的 入 射 光 为 自然 光 , 在 xz 平面 上 应 有 各 种 方 
阿 的 自然 光 的 振动 光 , 用 舌 量 分 析 比 较 复 杂 , 但 是 可 以 将 目 然 光 的 
电 矢 量 分 解 为 互相 和 刁 直 的 两 个 振动 的 平均 光 强 之 和 玉 表 示 ， 成 目 
然 光 的 电 矢 量 为 Bo, 它 在 zz 平面 内 对 于 z 轴 的 投影 夹 角 为 Y， 见 
图 4-19， 册 | 


图 4-19 入 然 殴 虽 和 汞 昌 的 解析 分 桥 


i Ei= Eicos’y 
.EE.= Bisin’y 
zz 的 平均 值 为 
1 


1] 2 立 
7 到 | gdp = 到 | Fo cos: ydy 


1 ie (leos2y) Bo 
| 下 
同 理 , 1 的 平均 值 为 
_Eo 
”2 
因此 在 z 方 身上 的 电 和 分 量 使 侦 极 子 在 z 方向 上 振动 ， 对 于 
P 点 上 的 散射 光 强 , 从 式 (4-33) 得 
+ 


在 3 方向 上 的 电 矢 分 量 使 偶 极 闻 在 3 方 占 上 拨 动 ， 同 样 在 P 
斥 上 的 散射 光 强 诬 为 


趟 中 则 为 关 与 2 硝 的 光阴 人 1 为 


4 -1 十 1 一 7YSia $+ sin ww) 


Ey 
今日 为 # 与 和 人 射 方 同 ( 即 轴 ) 的 来 角 , 从 图 4-17 坐标 得 
cos B+ cos “及 十 cos $=1 


欧 
4 ox bo 
4 一 A {1 十 cos 
或 
» of n 
一 or 【1 =- 了 心 帮 号 用 ) (4 34} 


此 式 就 是 白 然 光 的 散射 公式 , 1 为 入 射 光 的 光 强 ， 在 38# 下面 内 其 
散射 光 强 度 的 角度 分 布 ， 如 图 4-20 所 示 , 因为 不 (4-34) 内 无 其 地 


[去 
AN 


图 4-29 自然 区 的 全 散射 


角度 影 喝 , 散射 光 强 只 和 上 日 前 有 关 , 所 忆 光 散射 曾 是 以 # 轴 为 中 心 

旋转 的 哗 铃 曲 商 。 苑 散射 对 z 轴 是 对 称 的 , 车 在 #= 二 30 的 平面 内 ， 

因 ;一 0, 所 以 在 Xz 平面 内 的 散射 光 只 有 i 的 散射 区 ， 是 在 了 方 
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向 振动 的 全 偏振 光 。 在 8 二 0 的 方向 上 , 7; 和 i 均 不 为 香 , 所 以 包 
朱 一 切 方向 气动 的 电 和 天 量 , 故 仍 为 目 然 区 ,在 其 他 方 辐 观察 到 的 则 
为 部 分 偏振 沈 。 

2， 溶 胶 的 散射 现象 

以 上 过 论 的 是 单位 体积 内 只 有 一 个 艇 射 中 心 ， 所 以 秀 射 光 强 
度 是 由 一 个 微粒 提供 的 。 若 所 讨论 的 是 稀 溶胶 , 粒子 的 间距 很 大， 
所 以 散射 光 瑟 不 王选 ， 赔 此 单位 体重 内 获 身 光 强 度 应 当 是 该 体积 
内 各 散射 质点 的 敬 诗 逃 之 和 , 于 是 得 


i(7,0) = BE | 
式 中 驴 代 表单 位 体积 内 的 粒子 数目 ， 这 就 是 Rayleigh 散射 公式 ， 
只 有 当 粒 子 远 小 于 入 射 光 的 波长 时 , 此 式 才能 成 立 , -- 服 大 约 为 波 
长 的 4/20。 
如 果 胶 体 粒子 在 体系 内 排列 十 分 整 卉 , 如 晶 格 那样 , 则 每 个 粒 
子 所 产 具 的 散射 光 会 相 瓦 干涉 , 使 散射 光 消 拓 , 强度 为 雷 。 但 是 由 
干 布朗 运动 的 关系 , 溶胶 粒子 排列 完 金 是 无 序 的 , 使 得 散射 光 的 相 
五 干涉 接近 于 零 , 散射 现象 比较 明显 ， 
在 Rayleigh 公式 中 ,已 知 极 化 率 a 和 介 电 常数 有 以 下 关系 


al 
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式 中 必 为 每 个 粒子 的 体积 , ss 和 ei 分别 为 分 散 体 和 分 散 介 质 的 介 
电 壳 数 ， 比 式 称 为 Clausius-Mosotti 公式 。 宙 电磁 理论 知 旨 = 
,er 是 相对 介 电 常数 , 它 的 定义 为 e, = 二 ef zo，eo 是 真空 的 介 电 过 
数 ,站 为 读物 质 的 折射 率 , 于 是 代 人 人 式 (4-36) 得 
wx 一 3 

ga 和 列 | 分 别 为 分 可 由 和 分 散人 旬 质 的 折射 率 ， 将 代入 式 
(4-35), 得 
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foN (1+ eos') {4-30) 


一 vy 


(4-36) 


(4-37) 


， ; 2 2 or 2 1 , 旦 
in 0) — STs (2s) p2 I (4) (4-38) 


这 是 溶胶 的 Rayieigh 散射 公式 , 此 关系 式 上 告诉 我 们 以 下 几 笨 
规律 。 

(1) 从 公式 (4-38) 可 以 知道 ， 数 射 光 强 与 入 射 光 的 波长 四 次 
方 成 反比 , 因此 入 射 光 的 波长 愈 短 , 引起 的 散射 光 蝇 度 愈 强 。 如 果 
入 时 光 是 白光， 那么 散 鞋 光 中 主要 是 蓝 色 , 繁 色 , 则 透射 光 中 就 出 
现 红 色 或 橙色 光 , 散射 光 的 颜色 与 透视 光 的 颜色 正好 互 为 补 信 。, 这 
就 是 天 空 呈 计划 色 的 原因 。 

(2) 散射 光 强 度 与 粒子 体积 的 二 次 方 成 正比 , 实验 证 明 , 这 只 
适用 于 粒子 直径 在 5 一 100 nm 的 范 半 之 内 。 和 粒子 大 于 100 nm 时 ， 
散射 光 很 弱 ， 这 主要 是 有 反射、 折射 等 现象 。 散 射 光 的 下 限 并 不 严 
格 , 几 吓 粒子 小 十 波长 的 高 分 数 体系 , 者 有 和 学 裔 时 现 象 ， 所 嘱 政 身 
并 不 是 胶体 分 散 体 系 的 特有 性 质 ， 只 是 在 胶体 范围 内 散射 光 强 度 
最 强 。 

(3) 散射 光 与 栖 系 的 折射 率 有 关 。 人 分散 相 与 分 散人 介质 的 折射 
率 相 差 人 请 天 ， 艇 射 光 就 合 强 。 因 此 分 散 相 与 分 散 介 质 之 问 有 明显 
的 界面 , 则 散射 光 很 强 。 反 之 , 如 果 界 面 比较 模糊 ， 固 体 表面 此 
溢 性 较 强 , 那么 散射 光 就 比较 能 , 不 能 显示 出 有 Tyndall 效应 。 

(4) 散射 泡 强 放 与 单位 优 积 内 的 粒子 数目 成 正 线 。 

(5) 散射 光 强 度 与 人 射 光 强 诬 成 正比 , 因此 入 射 净 必须 察 合 ， 
这 样 才能 在 超 显 微 锐 下 观察 到 粒子 的 光 扣 。 

散射 光 的 强 弱 还 取 湛 于 测定 方法 及 仪 状 构造 ， 即 1 与 ?及 
有 有关。 为 了 消除 这 两 个 参数 的 影响 , 采用 一 个 则 Rayleigh 上 FE 避 ， 


其 定 疼 为 , ; 
hi=( 六 ) (Te) (39) 
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办 此 


让 吕 
Ro 3 ~ C4-40) 


关 将 六 改 为 重量 浓度 ， 用 c tg*mil 来 表示 ， 若 每 个 粒子 的 
体积 为 2,P 为 其 比 恒 , 则 六 bp 二 oc, 雁 式 (4-39) 及 式 (4-40)， 将 式 
(4-38) 改写 为 


R= (了 一 1 ) 2 1 
2AM\N2 2 方 


车 已 知 重量 浓度 为 c, 从 测 得 散射 光 的 强度 ， 利 用 式 {4-417 可 
计算 出 粒子 体积 w 因此 用 光 散 射 法 , 可 求 得 粒子 大 小 。 
如果 粕 子 是 个 太 分 子 ， 叉 是 一 个 球形 体 ， 那 么 它 的 分 子 量 为 
M=" Nae 页 上 起 叉 可 表示 为 


(4-41) 


RN (Ny) eM (4-42) 
Debye 痛 首 底 利 用 郊区 身上 靶 油 定 弛 白 质 的 分 子 量 ， 获 得 较 好 
站 果 。 有 关 光 散射 法 栅 定 高 分 子 分 子 旺 将 在 第 八 章 详细 讨论 。 
综 上 所 述 , 对 于 粒子 半径 小 于 2120 的 各 身 问 性 的 小 粒子 ， 深 
碎 很 稀 , 并 且 粒 子 是 不 导电 的 ， 那 么 Rayleigh 散射 公式 能 很 好 地 


代表 实验 结果 , 理 则 情 帝 就 变 得 复 架 。 花 满足 这 些 条 件 的 体系 , 称 
为 用 ayjleigh 体系 。 


8$ 4-12 球形 大 粒子 的 散射 和 吸收 一 一 Mie 散射 [ 注 ] 


上 面 这 论 的 光 若 射 , 只 限于 粒子 半径 小 于 波长 , 而 且 每 个 粒子 
作为 一 个 散射 点 源 , 只 有 诱导 串 场 偶 极 矩 的 振动 , 才能 产生 的 散射 
现 家 ,类 时 一 个 粒子 上 几 个 部 分 均 能 产生 诱 时 偶 极 什 , 那么 发 射 的 
耻 喘 光波 会 咎 此 产生 干涉 作用 ， 另 外 在 粒子 中 还 能 产生 多 极 电 引 
和 多 极 磁 矩 。 质 点 愈 大 这 种 电 条 也 愈 复杂 ， 固 此 大 于 波长 的 粒子 


[ 福 | Born, Wolf, Principles of Optiics, 2nd(l06d) pS2, 
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就 不 于 遵守 Rayleigh 散射 规律 。 

Mie 从 理论 上 解决 了 球形 粒子 的 散射 , 由 于 推导 过 于 复杂 , 这 
里 仅 简 单 地 介绍 Mie 胡 射 内 容 。 他 认为 球形 粒子 只 有 多 极 电 算 
和 多 极 磁 目的 辐射 , 可 用 级 数 展 开 式 来 表示 , 级 数 中 各 项 代表 各 级 
分 波 的 贡献 ， 各 项 级 数 前 的 系数 是 呈 和 & 的 国 数 。 六 为 祖 对 复 折 
射 系数 , 即 粒 子 和 介质 的 折光 系数 之 比 一 n/n0。 令 二 25914, 9 
为 球状 粒子 的 平 径 ,4 吓 入 时光 在 介质 中 的 波长 。 

车 散射 只 限于 诱导 蛋 极 子 . 电 惩 和 磁 目 的 页 献 , 那么 在 垂直 于 
和 平行 于 观察 平 面 的 散射 光 强 摩 方 程式 为 


i) ti(at+Pi)eosd 

Bair’ | 2 | (4-43] 
.A 家 2n_ 0 Pl’ 
i CS 有 十 要 of0s D 有 {0 


在 入 射 的 非 偏 拱 区 的 强 谎 为 10 的 作用 下 ， 垂直 于 平面 的 散射 
光 强 度 为 六 ,平行 于 焉 面 的 光 强 为 iz。1、G2 及 Pi 医 为 mW 和 的 
图 数 。 从 式 《4-43 表示 的 散射 光 强 已 不 再 臣 与 114° 和 粒子 大 小 
成 正比 , 艇 射 光 的 对 称 性 也 宵 上 所 子 ， 而 且 前 占 敬 射 大 于 后 向 散射 。 
虽然 散射 粒子 仍 是 各 向 同性 ， 和 但 是 在 30” 处 的 散射 光 也 不 是 完全 
半 区 懈 振 。 

当 加 和 1.33,9 守 1 时 ， 式 (4-43) 中 的 ga 和 oa 分 别 代 表 电 椤 极 
子 和 电 四 俩 极 子 的 页 业 , 而 Pi 是 磁极 子 的 页 献 ; 它们 与 和 和 之 间 
的 关系 是 


7 一 1 
人 2 2 


- 5 2 
gs 9 一] 
6 
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# 四 于 和 


如 果 雯 对 很 站 出具 
, 内在 好 项 起 作用 而 
, 面 gz 和 疡 均 可 赂 去 。 因 


此 在 式 (4-43) 夫 ,将 
,十 tz 会 
Rayleigh 散射 公式 。 iz 合并 ， 即 为 散射 光 的 总 强 , 就 可 以 得 到 


Biumer 对 较 太 类 习 
子 的 Mie 散射 级 数 求 
解 ， 其 计算 结 来 见 
统 末 见 图 


g=4 
q=8 


酌 4-21 : 
非 导 体 球形 质点 前 线性 凡 操 光 的 收 射 极 坐 标 
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4-21。 这 里 名 三 1.25， 表 示 散 射 苑 只 随 着 粒子 大 小 (6 即 季 值 ) 面 变 ， 
恰 是 在 不 同 角 放 上 将 有 不 同 的 光 强 。 如 果 & = 或 8， 那么 在 光 的 
星 度 分 布 上 糙 出 现 极 大 和 家 小 。 如 果 人 射 光 旦 白色 的 自然 区， 被 
照射 体系 是 均 分 藤 体 系 , 那么 4 值 较 摧 , 各 个 波 段 颜 色 成 分 都 有 自 
己 的 复杂 散射 图 。 因 此 在 不 同 角 度 观察 , 体系 呈现 不 同 颜色 ， 

La Mer 和 Barnes 曾经 用 白 欧 绍 射 均 分 数 的 硫 溶 腔 ， 发 更 从 
不 同和 角度 可 以 看 到 不 同 的 颜色 ， 这 种 颜色 的 排列 ， 称 为 高 级 
Tyndall 效应 , 通常 用 HOTS" 表示。 在 碎 溶胶 内 ， 红色 和 绿色 交 
带 最 明显 ， 随 散射 前 的 不 同位 置 成 比例 出 现 。 例 如 对 粒子 半径 为 
0.3 Lm 的 均 分 散 硫 溶 隘 ,时 现 红色 光 带 的 位 置 是 60"、100" 和 140", 
如 生平 径 是 0.440m 时 ， 则 红色 光 谋 的 位 置 是 42"、66"、105”,132” 
利 160°, 

“HQTS” 现 家 必须 在 均 分 地 体系 中 才能 观 罕 到 ， 因 为 多 分 散 
体系 的 溶胶 , 各 种 大 小 粒子 都 有 自己 的 散射 分 布 图 , 在 各 个 角度 上 
散射 光 必 然 会 相互 干涉 ， 国 此 不 会 呈 砚 “HOQTS” 现象 。 为 了 证 明 
必需 是 严格 的 均 分 散 溶 胶 术 有 “HOTS" 现象 ， 可 以 将 两 种 粒子 大 
小 不 同 的 溶胶 , 逐步 相互 混合 , 并 随时 驱 罕 Tyndall 现象 。 实 验证 
明 , 只 要 大 约 有 2 多 不 同 大 小 的 粒子 ， 这 胶 的 "HOTS 现象 将 立即 
EE 

如 果 溶 胶 粒 子 属 于 导电 的 金属 , 例如 典型 的 金 溶 腕 , 由 于 它 对 
沧 有 选择 性 暖 收 ， 所 以 有 鲜艳 的 阁 色 。 这 种 一 般 包 含有 两 部 分 吸 
收 。 

(1) 真正 的 选择 性 吸收 , 也 称 为 消耗 性 吸收 , 这 部 分 光 将 作为 
热 而 消失 。 ， 

(2) 保存 性 吸收 , 这 部 分 光 以 散射 形式 谢 失 。 

显然 粹 子 很 细 的 金 溶胶 的 请 光 作 用 是 属于 第 一 类 ， 它 是 对 光 
的 选择 性 吸收 ， 世 至 设 有 散射 现象。 第 二 类 的 散射 光 强 度 将 随 粒 

由 过 于 训 二 


子 增 大 而 增强 。 所 以 红色 的 金 注 胺 是 真正 的 吸收 结果 ， 监 红色 的 
金 浴 胺 会 有 很 强 的 Tyndall 效应 。 

Mie 曾 计算 了 金 溶胶 的 琢 收 系数 和 艇 射 系数 ， 两 者 之 和 骨 契 
Beer 定律 中 的 清光 系数 。 而 且 这 两 个 系数 均 为 & 的 图 数 ，Mie 用 
级 数 形 式 来 表示 。Mie 公式 告诉 我 们 ， 光 的 吸收 曲线 的 最 大 玻 收 
纤 与 粒子 大 小 关系 很 小 。 人 得 是 对 散射 光 而 言 ， 粒 于 大 小 与 最 大 吸 
收 峰 的 波长 位 置 有 关 。 粒 子 很 小 时 散射 现象 可 以 忽略 ， 而 较 太 粒 
子 的 散射 光 强 度 , 大 约 比 吸收 光 强 着 大 50 吕 一 100 镶 ,同时 散射 光 
的 吸收 波长 最 高 嫌 随 粒子 的 增 大 ， 向 长 波 方向 移动 。 这 些 与 实际 
观察 到 的 现象 是 一 致 的 ， 因 为 金 溶 腔 的 吸收 光谱 的 最 击 波 峰 的 波 
长 , 随 粒 子 增 太 , 从 绿 经 黄 到 红 ， 所 以 其 补 色 将 相应 地 从 红 经 紫 而 
变 到 蓝 。 


(三 ) 电学 性 质 


§4-13 溶胶 粒子 表面 上 电荷 的 来 源 


任何 盗 胶 粒子 表面 上 总 带 有 电荷 , 有 的 带 正 电 凋 , 有 的 带 人 负电 
荷 。 其 实 不 仅 是 次 胺 ， 几 是 与 极 性 介质 (如 水 ) 相 接触 的 寞 而 上 总 
是 带电 的 。 壳 而 电荷 的 存在 影响 到 溶 访 中 离子 在 介 质 中 的 分 布 ， 
带 相 上 反 电 兽 的 离子 被 吸引 到 午 面 附近 ， 带 相同 电荷 的 离子 则 从 界 
面 上 被 排斥 。 由 于 离子 的 热 运 动 ， 离子 在 弄 面 上 建立 起 具有 一 定 
分 布 规律 的 扩散 双 电 后 。 这 种 分 布 状态 决定 了 溶胶 电 性 质 ， 以 及 
其 他 的 物理 化 学 性 质 。 

溶胶 粒子 表面 电荷 的 主要 来 源 存 

1 所 离 作用 

有 些 溶 胶 粒 子 本 身 就 是 一 个 可 以 离 解 的 天 分 子 ， 例 如 蛋白 质 
se 23 学 


一 糯 的 高 分 子 电解 质 , 饭 的 捧 基 或 骇 基 在 水 中 离 解 成 一 LO ,或 
一 NHs， 从 而 使 整个 天 分 于 带电 。 有 的 胺 粒 是 许多 可 以 离 解 的 小 
分 子 缔 合 而 成 缔 合 胶体 , 例如 肥皂 这 一 类 表面 活性 剂 , 在 水 中 此 成 
胶东 , 由 于 RRCQO Na 的 离 解 ， 而 整个 受 束 表面 上 带 有 大量 的 贫 
电 入。 

典型 的 接 液 深 胺 也 有 类 似 现 象 , 例如 ， 硅 胶 足 许 客 SiQs 分 子 
的 聚集 体 。 粒 子 表 面 上 的 S19Q; 分 子 与 水 作用 生成 HasiOs， 这 是 
一 个 弱电 解 质 , 在 水 中 电 高 生成 Si03', 使 硅胶 粒 于 带 信 电信。 

这 类 溶胶 粒子 的 电 性 质 与 介质 的 pH 有 密切 关系 ， 仍 以 重 白 
质 为 例 , PH 低 时 , 分 子 带 下 电荷 ,PH 现时 , 此 人 负电 区, 分子 亡 电 他 
为 零 时 介质 的 PH 称 为 蛋白 质 的 等 电 点 。 

2 吸附 离子 必用 

这 是 固体 表面 对 电解 质 正 人 负离子 不 等 量 级 附 而 获得 电 人 大， 这 
些 物 质 ( 例 如 石墨 ,纤维 等 ;在 水 中 不 能 离 解 ,得 是 可 以 从 水 中 阴 附 
H* .OH 或 其 全 离子， 从 而 使 粒子 带电 。 溶 驴 粒 子 的 带电 现象 多 
数 属 于 这 种 类 型 。 

影响 到 对 岂 解 质 正和 负离子 的 不 滨 量 吸附 的 因素 主要 有 两 个 ， 
由 于 水 化 能 力 强 的 离子 往往 钞 在 溶 该 中， 水 化 能 力 弱 的 离子 则 容 
易 被 吸附 于 固体 表面 ， 所 以 问 体 表 击 带 货 电 入 的 可 能 性 比 带 正 电 
茶 的 来 得 大 , 这 是 因为 阳离子 的 水 化 能 力 一 : 般 颖 阴离子 强 的 缘故 。 
此 外 , 实验 还 证 明 , 几 是 与 溶胶 粒子 的 组 成 具有 相间 的 离 工 最 容易 
被 上 吸附。 例如 用 AgENO 入 Br 制备 AgBr 溶胶 时 ，AgBr 粒子 
表面 容易 昭 附 Ag 或 BT 离子 ， 而 对 民 和 NO; 离 于 的 吸附 就 很 
弱 。 这 是 因为 AgBr 晶 粒 表面 圭 容 易 吸 附 继续 形成 结 是 格子 的 离 
子 。 至 于 AgBr 粒子 带电 性 质 ， 取 决 于 溶 渡 中 Ag 或 Br 离子 的 
过 量 情 况 。 这 种 规律 称 为 Fajans 规则 。 

3， 离 子 的 “溶解 ”作用 
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由 离子 型 的 固体 物质 , 所 形成 的 溶胶 , 具有 两 种 电荷 相反 的 离 
子 。 如 果 这 两 种 离子 的 溶解 是 不 稳重 的 ， 那 么 溶胶 的 表面 上 也 可 
以 获得 电 茶 。 

例如 : 囊 化 银 和 溶胶 在 室温 平衡 状态 下 ， 饱 和 湾流 的 深度 积 
(aa 1 为 10™™", 过 时 的 磷 离 于 使 深 胺 带 人 负电， 过 量 的 扫 亢 十 
使 沙 胶带 正 电 和 冰 。 可 是 上 Ag 溶胶 电荷 零点 不 在 pASg=8, 而 是 在 
pAg=5.5, (pI=10.5)。 因 为 在 而 化 银 的 晶 格 中 , 银 离子 活动 力 较 
强 , 结合 力 小 于 碘 离 子 。 如 果 在 溶液 中 氢 离 于 衫 度 大 于 pAg 一 5.5， 
溶胶 就 带 正 电荷 。 同 理 , 溶 渡 中 谭 离 子 太 于 PI=10.5, 溶胶 带 负 电 
和 荷 。 记 以 决定 溶 腔 带电 性 质 的 是 而 刍 子 或 银 离子 。 对 干 金属 氧化 
物 和 氨 氧 化 物 的 和 溶胶， 诀 定 深 胶 电荷 性 质 的 主要 离子 是 气 离 于 条 
气 氧 离子 的 深度 。 

4. 量 格 取代 

粘土 是 由 锅 氧 八 面 信和 了 娃 气 四 面体 的 唱 格 组 成 ， 无 然 粘 上 中 
的 AP 《或 3 往往 扰 一 部 分 低 价 的 Mg 一 和 Ca 一 所 取代 ， 结 
使 粘土 是 格 带 负电 ， 为 维持 蝶 中 性 ， 粘 土 表面 就 豚 附 了 一 些 正高 
六 ， 而 这 些 正 离 子 在 水 中 因 水 化 而 离开 表面 ， 于 是 粘土 粒子 带 负 
电 。 量 格 取代 是 粘 二 粒子 带电 的 一 种 夸 殊 情况 ， 在 其 他 溶胶 中 是 
很 少见 的 。 

5、 靡 所 带电 

在 非 水 介质 中 ， 溶 胶 粒 子 的 电荷 来 源 是 粒子 与 分 质 间 的 摩 
控 ， 就 像 焉 篇 榜 与 毛皮 摩 按 可 以 带电 一 样 。 两 相 在 接触 时 对 电子 
有 不 同 亲 和 力 , 这 就 使 电子 由 一 相 流 入 另 一 相 。 一 般 说 来 , 由 两 个 
韭 导体 构成 的 分 散 体 系 中 , 介 电 当 数 较 大 的 相 将 带 正 电 , 另 一 相 则 
捞 负 电 。 例 如 ， 玻 璃 小 球 (e=56) 在 水 (=81) 中 带 负 电 ， 在 芋 
《es 三 2 中 恒 正 电 。 摩 控 带 电 说 法 自前 还 设 有 直接 的 实验 证 据 。 所 
以 也 有 人 认为 在 非 航 性 介质 中 也 免不了 有 微量 的 离子 存在 ， 粒 子 
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对 这 些 离子 的 吸附 , 表面 上 就 带 有 电荷 。 


$4-14 扩散 双 电 层 理论 -一 Gouy 和 (hapman 模型 


踊 然 溶胶 粒子 郑 是 带电 的 , 那么 粒子 表面 上 阴 、 阳 离子 是 如 何 
排列 的 ?这 是 一 个 重要 问题 , 因为 溶胶 的 电 性 质 与 粒 于 表面 上 离子 
排列 分 布 慌 式 石 关 。 

最 初 Helmholtz 提出 平行 板 电 容器 模型 , 认为 在 国体 与 溶胶 
接触 的 党 面 上 形成 双 电 层 , 固体 表面 是 一 个 电 屋 , 离开 固体 表面 一 
定 距 离 的 深 访 内 是 为 一 个 电 层 ， 这 两 个 电 层 是 相互 平行 的 整齐 排 
列 , 好 和 银 一 个 平行 板 的 电容 器 , 如 图 4-32 所 示 , 固体 表面 电荷 的 来 
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图 4~22 平行 板 电容 器 模型 


源 是 由 于 优先 吸附 了 阳 离 了 于， 也 可 能 本 身 电 高 而 带 正 电 背 。 由 于 
静电 引力 , 在 浪 相 内 表 离 子 分 布 成 一 平面 ,两 下 面相 中 为 5， 大 约 
为 水 化 离子 的 半径 大 小 ， 所 以 数量 级 约 为 10 ”m; 两 平面 间 总 
电 们 葵 为 zo。 因 为 假定 是 一 平行 板 电 容器 ， 所 以 表面 电荷 密度 
0 为 


v= ee (4-44a) 


起 中 8 是 介质 的 介 电 营 数 ,省 在 面积 为 4 的 表面 上 有 个 电 蓓 , 则 
" 2i7 . 


0 二 /4, 如 令 和 在 Az 上 距离 内 电位 盖 为 Au, 由 于 6 很 小 , 故 
dy 人 (4-44) 


这 个 模型 与 溶胶 的 实际 电 性 质 足 闻 厦 的 , 因为 Helmholtz 忽 
瞳 了 砚 子 在 溶液 中 的 热 运 动 性 质 , 实际 上 ， 离 子 在 溶液 中 的 分 布 ， 
不 仅 决 定 于 半 体 表面 上 相反 电 苛 离子 的 静电 吸引 ， 癌 时 也 诀 定 于 
为 图 使 离子 均匀 分 布 在 整个 溶液 中 的 热 运 动 。 由 于 这 两 个 相反 的 
作用 力 , 使 离子 在 恩 液 界面 附近 建 江 起 一 定 的 分 布下 衡 , 这 种 分 布 
与 地 面 上 空气 分 子 密度 分 布 不 均 名 一样， 分 子 密度 随 苦 高 度 的 增 
加 而 减少 。 而 这 里 在 固体 表面 附近 相反 电 襟 离子 的 数 月 较 多 ， 而 
随 着 离开 辕 体 表面 距离 的 增加 而 减少 ， 具 有 相向 电荷 离子 的 分 布 
证 好 相反 , 见 图 4-232。 若 电 竺 分 布 是 连续 的 , 短 个 离子 是 一 个 
电荷 质点 , 那么 电荷 分 布 可 用 Poisson 方程 求 描述 毕 ! 
2 二 2 时 一 一 (4-45) 
式 中 是 单位 体积 内 的 电 检 密 讼 ，: 为 介 电 常数 , 节 为 某 一 点 的 电 
位 , 如 用 Laplace 算 子 表示 , 则 


双修 一 一 二 (4d-450) 


古国 仁 表 面 上 的 电 亿 为 go， 离开 国体 表面 距离 较 远 时 ， 弛 接 
近 于 零 。 求 解 Peisson 方程 式 时 要 确定 边界 条 件 ， 解 的 方法 比较 
复 淋 , 其 实 胶体 粒子 延 较 离 子 为 大 , 为 了 表示 离子 的 分 布 , Gouy 和 
Chapman 作 了 如 下 假设 。 

1， 寺 做 表面 是 平板 型 的 , # 和 2 方 问 无 限 大 ， 而 且 表 面 上 的 
电 蘑 分 布 是 均 学 的 。 


[ 注 ] 这 时 用 的 基 国 际 音 位 制 。 所 了 上 为 绝对 介 电 常数 , 在 真空 中 的 地 对 介 遇 党 
教 为 ta 一 4.854X10 Fim 区 或 : kg 7m-54: 玉 2) ,和 任何 物质 的 相对 介 电 常数, 就 是 
尼 交 绝对 间 电 攻 歼 除 以 此 但 ， 是 一 个 无 量 贡 值 。 二 以 真空 的 相对 放电 常数 去 2, 二 i。 
是 38 性 


电 倍 间 


由 陨 六 
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图 4~23 扩散 飞 电 层 示 疙 图 


2， 离 子 扩散 只 存在 于 2 方 呵 , 市 且 把 离子 作为 一 个 电 柠 质点 
来 考虑 , 它 在 双 电 层 中 前 扩散 规律 应 服从 Boltzmann 分 布 。 

3. 正 货 离子 的 电 敬 数 日 相等 , 整个 体系 为 中 性 。 

4. 溶剂 的 介 电 向 数 z 在 整个 扩散 层 内 都 是 一 样 的。 

吾 固体 表面 带 正 包 茶 , 电位 为 ¥o, 同 导 离子 与 异 号 离子 分 布 ， 
如 图 4-23tq), 这 两 种 离子 的 浓度 分 布 情 说 , 见 图 4-23 0), 在 相距 
国 起 表面 的 一 定 距离 范 畦 肉 ， 因 为 同 号 离子 与 异 号 离子 的 含量 不 
同 , 岂 得 到 的 净 电 位 莽 , 见 疼 4-23(c)， 这 个 电位 用 节 表 未 。 

因为 只 考 虚 一 个 方 呵 , 市 固体 表 而 又 是 无 限 的 ， 所 [ Poisson 
公式 可 写成 
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dy__p (4-.46) 


设 与 固体 表面 相距 为 * 的 革 处 的 电位 为 旭 ， 读 处 每 单位 体积 
肉 正 负离子 数 分 别 为 站 租 #_，#io 表示 在 溶液 中 基 种 离子 的 单位 
体积 座高 子 数 。 假 设 正 、 负 离子 的 价 数 相同 , 都 等 于 zx。 那么 正 、 负 
离子 在 固体 表面 附近 的 分 布 , 可 表示 如 下 


1 = noexp| ? | (4-47a) 
n =noexp| | (4-478) 
式 中 e 吓 电 有 有 单位 , 那么 在 zx 处 的 单位 体积 内 电荷 密 庶 Pp 为 
p 一 之 zone (4-48) 
旭 本 只 有 正 负 离子 , 出 
p=ze(n,—n_) (4-49) 


将 式 4d4-47) 代 人 式 人 4-49) 得 


p=zem| exp( 二 2 交 )- exp( 2 入 | 


一 一 2zenasinh( <0 ) (4-50) 
尾 式 {4-50) 代 入 式 (4-46), 得 了 Poisson-Boltzmann 公式 
sin 00 | (4-510). 


将 起 (4_519 两边 都 乘 以 2 ), 积分 后 得 


(村) ~ 和 cosh( 于 入 ) 十 常数 (4-515) 
已 知 边 条 件 为 
当 z->co 时 , 细 二 0, 人 时 一 0, 而 cosh0=1, 所 以 


+ 240， 


(村 ) 一 人 | cosh( sey) 一 1| (4-51) 


已 知 ecosh27 一 1 一 2a8inhzz, 因 种 随 z 的 增加 而 变 小 ， 衣 取 贰 值 ， 


得 
CS8nok7 . (2 ) 
(和 )= 一 (一 ) sinh( 3 人 
积分 上 式 , 得 
zB YY 2 
In tanh( Se )= (2 ft 十 
C 下 积分 人 煞 ， 仿 
一 人 中 人 人 
得 
zep \_ _ 2 | _ 
tanh( es )=7exp| ( 下 2 (4-53) 
心 
k 一 (2 人 人) (4-54) 


x 就 是 Debye-Hiickel 理论 中 的 离子 所 半径 的 倒数 ， 信 为 
离子 体积 摩尔 浪 座 ,高 ,为 阿 做 加 德 罗 常数, 则 


2 NT 2 TY 
«= (2) (4-55) 


当 zf 一 0 时 , 即 在 固体 表面 上 六 二 Wo, 所 以 , 式 (4-53) 可 写成 


或 


(4-56) 


由 式 (4-53) 和 式 (4-54) 得 
= 241 + 


ep( 2 和 -1 


VexXDC CO— KT} = (4-579) 
Ze 
p (i | 
将 上 式 化 简 , 福 


28 "I yexp(lnr) 
此 式 表示 , 当 离 开 亲 体 表面 的 距离 为 * 的 电位 是 娄 , 但 是 运用 
该 式 来 计算 很 不 方便 。 如 果 电 位 很 低 时 , 即 s2ye<<1， 到 其 近似 角 


就 方便 得 多 , 这 种 近似 叫 Debye-Hiickel 近似 。 
在 25 心肝, 对 -十 一 价 离子 , 若 zego 一 《7 可 以 算出 


人 138x10 x 298 
e 4.80 x 10° 


=0.0257 VY.=25.7 mY 
钱 区 小 于 257 mY 周 可 请 是 近似 条 件 , 因此 


300D Y 


四 式 《4-56) 


将 字 代 大 式 t4-57), 经 化 简 得 
p= pep 一 nr) (4-58) 
此 式 天 用 于 惰 电 位 下 , 距离 固体 表 硬 为 x 的 电位 分 布 情况 , 当 
Tc 上 切 二 0。 而 当 2 一 0 时 ,有 二 有。 还 界 条 件 是 符 台 实际 情 祝 
的 。 
参数 # 是 很 重要 的 数据 , 11x 是 长 弃 单 位 ， 通 茹 用 它 来 代表 扩 
散 双 电导 的 潭 底 。 丛 电解质 洲 液 理论 知 , 它 也 是 离子 氛 的 厚度 , 与 
电解 质 离子 价 数 , 浓 庶 有 关 。 若 有 种 离子 总 该 度 为 ,ch 溶液 
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的 离子 强度 一方 Zz?c;。 所 以 , 当 有 多 种 离子 存在 时 ， 式 (4-55) 


要 改写 为 


一 (2 > ei re, ) = (和 ) 
ekT eT 
{4-59) 


在 25C 的 辐 价 离子 水 溶液 , 式 (4-59) 可 改写 成 


KO 二 0.328 10" (半生 5) mm 
mol:dm * 


由 此 式 可 计算 进 各 种 电解 质 滨 液 ， 在 不 同 浓度 时 的 x” 值 。 全 如 
1:1 型 电解 质 0.1 展演 补 ，k :二 10 入，0.01 开 溶 液 ，xe 1 一 30.4 
和 &。 对 十 2:2 型 电解 质 0.01 形 溶液 ,x :=15A。 这 个 厚度 与 电容 
] 以 
1 {9) 
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图 4-24 接 Debye-Hiickel 近似 到 电 导电 位 与 表 而 距离 的 其 系 上 曲线 
i9) 1:1 型 电解 质 三 种 浪 府 曲线 
5) 三 种 不 同 价 数 的 0.001 好 电解 质 曲 线 
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器 伐 型 的 厚度 相 坊 。 图 4-24 是 各 类 电解 质 在 不 同 浓度 下 的 电位 
分 布 井 线 。 曲 线 分 为 两 类 : (oj13:1 型 电解 质 , 不 同 该 庆 的 电位 分 布 
曲线 , (3) 在 同一 浓度 0.001 型 下 , 不 同类 型 电解 质 的 电位 分 布 曲 
线 。 图 中 曲线 表明 , 凡是 电解 质 浓 论 大 的 离子 价 数 高 的 曲线 ， 电 
位 分 布 较 近 , 电位 曲线 下 降 较 快 , 扩散 层 厚 度 也 较 薄 。 图 中 黑 点 代 
胡 k 值 。 

根据 电 中 性 原理 ， 贺 怀表 面 上 电荷 数 与 在 扩散 观 电 层 内 的 晃 
分 电 再 数 相 等 , 所 以 , 周 体 的 单位 面 税 上 的 电荷 数 ， 洋 于 从 固体 形 
面 刘 无 穷 远 时 , 在 液 相 内 那 部 分 体积 中 的 离 王 数 , 所 以 

一 -Jo 


将 式 (4-46) 代 入 ,得 


积分 之 , 得 


d 一 -一 (人 (4-600) 
在 低 电 位 情况 下 , 对 式 (4-58) 微 分 , 代 人 .上 式 得 
(PE) liml ~ KEXP — RA) | = — ry 
所 以 
TT 二 EkPn (4-60) 
可 式 (4-44) 由 比较 ,1 相当 于 平行 极 异 型 的 厚 记 8。 所 以 通 
遂 把 1/x 作为 扩散 双 电 旦 序 度 的 一 种 量 育 。 


如 时 固体 表面 电位 不 很 低 , 那么 上 述 Debye-Hiickel 近 似 
. 


就 不 能 用 , 从 式 (4-53) 和 式 (4-57a), 得 下 列 关系 
宪 和 
exp(Eip )~! 
ze 一 VexXp(— Kr) 
exp (2 )+1 
Ten 
rp )=—! 生生 
exp(2* )+1 
{4-61) 
在 一 定 梨 度 下 , 办 是 个 定 值 。 从 图 4-24 可 见 ， 划 随 距 离 x 的 


增加 呈 指 数 闪 系 下 降 , 即 离开 固体 表面 不 远 处 的 电位 网 可 以 下 降 
很 多 。 在 讨论 胶体 的 电 性 质 时 , 主要 是 讨论 则 电位。 所 以 即使 节 。 


很 高 ， 式 (4-61) 左 边 仍 可 看 作 是 人 2 向 <1。 将 左面 的 指数 项 作 级 
数 展开 , 只 取 两 项 , 得 


六 = 全 expP( 一 xz (4d4—62) 


因为 和 很 高 根据 式 (4.56), 常数， 应 时 过 于 1， 所 以 式 (4-62) 可 
改 成 


六 二 = exp(—«s) {4-63Y 


此 式 表明 , 虽然 固体 表面 电位 yo 很 高 ， 在 溶液 内 的 扩散 电位 分 布 
与 名 无关。 其实, 在 胶体 分 散 体系 中 好 名 总 是 稍 大 于 1 的 。 不 会 
高 出 很 多 , 所 以 式 (4-58) 和 或 (4-63) 的 偏差 稍 有 些 偏 大 。 当 然 , 在 
表面 电位 % 较 高 的 条 件 下 , 式 (4-60) 也 要 修正 ， 将 式 (4-52) 代 入 


式 (4-60a), 得 
" 245 。 


y= C8noekT) /25in h( HS) (4-64) 


此 式 表 示 , 在 wo 较 高 的 情况 下 , 国体 的 表面 密度 。 


8 和 -15 双 电 层 的 内 层 结 构 一 一 Stern 电 层 

Gouy 和 Chapman 对 扩散 垦 的 处 理 中 有 两 点 假 讽 与 实际 情 
况 有 上 出入。 他 们 认为 在 扩散 层 内 的 离子 是 以 电 融 质点 在 在 ， 凑 实 
离子 有 水 化 作用 ， 并 具有 一 定 体积 。 另 外 离子 在 固体 表面 附近 的 
分 布 情况 与 在 溶液 里 也 是 不 同 的 。 由 于 恩 体 表面 上 静电 吸引 力 和 
范 德 华 引 力 对 离子 有 一 定 吸附 作 几 ， 和 使 霞 吸附 离子 紧 贴 在 固体 表 
面 , 形成 一 个 固定 的 吸附 层 , 见 图 4-25{a)， 在 国体 表面 上 明 附 了 
一 层 负 离子 ， 它 的 厚度 将 决定 于 离子 水 化 半径 和 被 吸附 离子 本 身 

档 子 到 全 


Stern | 于 | 
A 切面 


全 一 Ca) 


Le_、， - DO 
~、 - 一 扩 履 层 
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El ter 
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图 4-25 技 人 tsrn 理论 的 台电 层 上 结构 示意 图 
a 2 


大 小 。 这 一 胡 附 层 称 为 Stern 层 , 这 种 吸附 称 为 特性 吸附 (speci- 
fic adsorption), 三 定 在 表面 上 的 离子 称 为 特殊 离子 。 

册子 存在 3tern 层 , 离子 扩散 屋 的 处 理 ， 应 从 Stern 层 表 面 开 
始 , 若 固体 表面 电位 为 加 o, 了 吸 附 了 一 部 分 离子 纪 后 ， 固 体 和 Stern 
层 的 净 电 位 证 如 ,us 称 为 Stern 电位 ， 在 溶 访 中 的 扩散 离子 电位 
应 当 从 办 余 减 到 零 , 所 以 在 Gouy 和 Chapman 的 扩 苍 后 处 理 上 ， 
应 当 有 由 多 代替 风 s 比较 失当。 关于 从 坷 体 表 面 电 柱 办 变化 到 St 
ern 电位 区 ,以 及 扩散 层 内 从 加 竟 减 到 过 的 示意 假设 ， 如 图 4-25 

在 Stern 层 内 的 这 种 明 阶 航 哎 附 万 比较 强 ， 它 不 仅 能 阻止 由 
于 热 运动 使 次 子 脱 离 固体 表面 的 颂 向 , 还 可 以 改变 岗子 水 化 半径 ， 
至 少 是 在 靠近 转 体 那 一 边 没 有 水 化 层 ， 所 以 Stern 层 大 约 为 一 屋 
水 化 离子 厚 府 。 

Stern 屋内 吸 附 不 仅 是 由 于 静电 引力 ， 更 主要 足 范 德 华 引力 。 
根据 对 -本 界 曾 上 吸附 的 结果 表明 , 对 于 一 价 阴 离子 朋 附 能 力 碳 以 
下 关系 

I ~>SCN BT 人 人] 总 再 人 下 
对 某 些 ~- 价 了 8 离子 在 以 下 次 序 
N(CH NOCH TI ~CS Na- 

这 些 规律 表明 , 几 起 腐 子 印 大 则 愈 容易 被 吸附 , 水 化 能 力 强 的 
离子 则 不 利于 吸附 , 因此 外 加 离子 被 固体 表面 吸附 后 ， 对 如 的 改 
变 主要 决定 于 离子 性 质 。 如 果 外 加 离子 与 周 体 表 面 电 和 荷 相 网 ， 又 
能 被 回 体 表 面 所 骸 附 , 那么 条 会 大 于 Vo, 这 类 山子 大多 为 表面 活 
性 剂 的 大 离子 , 它 的 范 德 华 引 力 能 克服 静电 斥 力 而 进入 Stern 层 ， 
如 图 4-26(Ca) 所 示 。 当 固体 表面 对 电 性 相反 的 离子 发 生 强 的 选择 
性 吸附 时 , 而 这 种 离子 天 多 为 蔽 价 离 于 成 多 价 表面 活性 剂 离子 , 往 
往 可 以 引起 固体 表面 电位 符号 变更 ， 使 所 的 电位 符号 变 成 与 匠 
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fa (3 
图 4-26 1a) 吸附 呵 呈 表面 话 性 章 离 子 
hb) 由 于 嗓 附 表面 笑 性 剂 或 高 价 异 避 离 子 的 电 背 变化 

相反 , 也 咏 是 把 溶 蚁 所 带电 从 与 原 有 的 相 皮 , 如 图 4-26(5)， 

现在 过 论 Stern 层 内 的 吸附 , 这 种 吸附 旦 angmiur 型 的 半分 
所 技 堂 温 吸 附 , 在 扩 和 散 嗓 中 的 离子 , 与 吸附 于 Stern 层 内 的 离子 旺 
平衡. 大 共和 洽 感 与 固体 电荷 相 友 的 岗子 , 这 些 魔 子 在 问 体 表面 上 的 
吸附 能 包括 两 项 : 静电 吸引 能 (ze%gs) 和 范 德 华 引 力 项 由 也 有 人 将 
作为 与 吸附 有 关 的 化 学 作用 能 , 令 吸 附 能 为 如 故 4 一 ze 扩 十 用。 
假定 在 Stern 层 内 单位 面积 上 只 有 六 个 位 置 可 供 离子 上 吸附 , 现在 
已 有 个 高 于 吸附 在 Stern 层 内 ， 在 溶 该 中 单位 体积 内 有 六 个 
位 置 可 殿 离 千 存在 , 而 下 衡 时 单位 体积 溶 访 内 有 zo 个 离子 ， 如 果 
只 天 超过 能 量 4 的 腐 子 才能 脱 附 , 则 

进入 照 附 层 内 的 离子 速度 atN 一 1 }no 


离开 吸附 层 内 的 离子 速度 a(Ns—no mexp( FS) 
(NiO— R11) no = (Ns—no) nexp( ET) 


如 六 稀 深 访 Ns np, 和 一 人 人， 夏 
CN nn NnexAptAr rT) 
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NN 
1+ 2exp(A/ET) 
家 


如 果园 体 表 面 的 电 蓓 窗 座 为 gc 离子 价 数 为 z, 则 在 Stern 层 内 也 

愉 窒 度 为 oi 二 z1es。 若 溶 旗 的 偏 摩 尔 体 积 为 如 ;高 可 作为 单位 体 

积 内 溶剂 分 子 数 , 况 六 ;二 和 Wj 如 ; 已 知 4 二 ge 和 十 四 故 式 (4-65a) 
改写 为 


(4-65a) 


__ Nze 
1 | 羡 A. A exp 人 (4-655) 
pe 


实际 上, 入 可 以 看 作 吸 附 愉 号 单 离子 层 的 侈 和 级 附 时 GT 各 一 NZ 
中 的 oa 为 吸附 成 单 风 子 层 后 的 饱和 表面 电荷 密度 , 故 


Cm 


1+ ,Aexp (sepet SY (4-65) 


0! 一 


将 Stera 层 与 固体 表面 当 作 一 种 平行 板 电 容 嚣 , 厚 许 为 6， 介 
让 沉 歼 为 =。 在 固体 粒 闻 才 面 上 的 电荷 密 床 为 ro 那么 
oo 一 广 ( 和 一 加 ) (4-66) 


在 扩散 屋内 的 电 内 密 认为 os, 由 于 电荷 符号 相反 , es 为 负 值 ， 
在 百 个 观 电 发 内 应 当 是 电 中 性 的 , 故 
on 十 ol 十 oa 一 0 (4-67) 
cs 囊 用 式 (4-64) 代 表 , 因为 扩散 司 是 愉 Stern 层 开始 的 , 应当 
将 交代 棕 Bo, 还 应 政变 符 与 。 于 是 , 将 式 L4-64)、 式 (4-65) 和 和 式 
(4-66) 代 入 式 (4-67) 内 ， 可 得 到 以 Stern 层 模 型 为 基础 的 扩散 次 
电 层 公式 为 


e” Tm 
Po 十 Ny, 


1 je) 


— (SnoekTy ei Ss 


(4-68) 
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上 式 换 述 了 扩散 双 电 埃 的 结构 , 虽然 比较 完善 , 但 是 在 式 办 有 很 多 
数 息 无 法 再 接 求 得 ， 还 发 展 助 其 他 实验 进行 补 区 。 这 些 数 据 测 宅 
是 很 复杂 的 。 

拒 们 还 可 以 把 整个 扩散 层 作 为 一 个 电容 络 , 电容 量 是 C, 这 个 
电容 器 有 了 两 部 分 弓 成 : Siern 乓 电容 髓 C 和 扩散 层 电 容器 C2， 由 
图 (4-25) (2), 可 以 得 出 它们 之 问 的 关系 是 


1 _ 1 1 _ 
E+. {4-69} 
而 
Un 四 
一 一 生 
一 ~, 
枚 得 
Co 
Pe {4 9a) 


观 电 层 的 总 电容 上 性 它 可 以 用 电化 等 方法 精确 测定 ， 例 如 用 电 
亡 细 管 法 可 测 往 术 -电解 质 深 渡 的 寞 面 电 容量 , 也 存 用 电位 滴定 法 
油 径 伺 佬 委 - 册 解 质 深 渡 的 界面 电容 量 。 
由 成 -60) 可 以 计算 得 扩 节 屋 电容 量 
:= Ek (4-695) 


水 的 一 80, 假定 扩散 层 的 介 电 常数 出 为 80， 那 么 运用 式 {4- 
55), 就 可 计算 得 到 * 的 确切 数 , 所 以 C2: 并 不 难 求 ,然而 在 Stern 层 
内 的 电 窜 量 CC 是 不 奴 测 得 ， 虽 然 不 能 直接 得 到 C,， 但 是 通过 式 
‘4-69) 的 计 和 看, 仍然 可 得 Ci。 已 知 在 其 一 电解 质 浓 庶 范 围 内 ， 人 C1 
与 介 电 常数 e” 有 和 如 下 关系 


C= (4-69c) 


pe 
EE 

从 上 式 所 求 得 的 介 电 常数 a" 与 水 的 介 电 常数 有 所 不 同 , 因为 
水 分 子 在 Stern 层 内 作 定 向 有 序 的 排列 , 并 紧 靠 在 固体 表面 上 。 例 


”27204 


如 : 由 计算 得 到 0 的 数值 大 约 为 0.1~0.2 F,m-25 取 6=5A, 那 么 
e 大 芍 为 5~10, 这 个 数值 与 80 棚 益 其 远 , 说明 水 分 子 在 Stern 层 
内 是 定向 紧密 排列 的 。 


84-16 电动 现象 

电动 现象 是 指 溶胶 粒子 的 运动 与 电 性 能 之 间 的 关系 。 通 沉 共 
有 四 种 电动 现象 。 

1。 电 六 

在 电场 作用 下 ,溶胶 粒子 和 它 所 负载 电荷 的 离子 , 阿 着 与 自己 
电荷 相反 的 电极 方向 迁移 ， 对 该 相 作 相对 运动 。 这 种 现象 刚 作 电 
泳 。 

2， 电 潜 

在 电场 作用 下 , 液体 对 固定 的 固体 表面 电荷 作 相 对 运动 , 园 体 
可 以 足 毛 细 管 , 或 多 她 性 盖 板 , 这 种 现象 叫 作 电 窗 。 如 果 外 机 压力 
能 阻止 流体 的 机 对 移动 , 此 压力 称 为 电 涂 透 压力 。 

3。 流动 电位 

与 电 溢 现象 正好 相反 ,在 外 力作 用 下 , 使 渡 体 沿 着 固体 表面 流 
动 ; 由 此 而 产生 的 电位 称 为 访 动 电位 。 

4. 沉降 电位 

在 外 力作 用 下 , 使 带电 粒子 作 相 对 于 渡 相 的 运动 , 所 产生 的 电 
位 称 为 沉降 电位 。 沉 降 电 位 产生 的 现象 与 电泳 现象 相反 。 

严格 地 讲 , 上 述 前 丙种 现 罕 是 由 于 电场 作用 产生 固 - 访 两 相 的 
相对 运动 现 坦 ， 可 称 为 电动 现 依 。 而 后 两 种 现象 巧 在 外 力 场 作用 
下 , 使 固 - 液 两 相 作 相对 运动 而 产生 上 电场 ， 应 当 称 为 动 电 现 家 比较 
全 天。 但 是 习惯 上 均 统 称 为 电动 现象。 

产生 电动 现象 的 根本 原因 是 在 外 力作 用 下 , 使 渡 - 固 相 界 面 内 
的 双 电 层 ， 涪 着 移动 田 面 分 离开 ， 而 产生 电位 差 。 电 区 现象 是 在 
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电场 下 ， 使 固体 与 液体 向 相反 方向 作 相 对 的 移动 。 匡 体 移 动 必然 
携带 着 吸附 的 离子 和 溶剂 化 层 的 液体 。 所 以 由 电动 现象 所 出 现 的 
电位 共 ， 不 可 能 是 癌 ， 电 位 益 的 大 小 将 决定 于 固 - 裕 之 间 移 动 位 
置 , 这 种 界面 称 为 切面 , 如 图 4-27。 通 常用 zeta(s) 电 位 来 表示 电 


Siern 局 团 面 
图 4-27 和 渭 种 双 电 层 电 亿 的 相互 关 条 


动 电位 。zeta 电位 显然 不 会 是 恒定 的 , 它 的 数值 决定 于 切面 位 首 。 
切面 位 置 与 测定 和 条件、 方法 有 关 。 刀 果 疝 相 所 国定 的 滚 岳 较 刘 ,或 
扩散 层 的 厚度 ” 较 小 ， 则 电位 就 较 低 。 如 果 固 相 所 固定 的 说 
层 较 薄 , 或 者 <K” 较 大 , 则 “ 电 亿 就 较 高 。 因 此 电动 电 亿 不 仅 忆 实 
验 条 件 有 关 , 还 取决 于 胶体 粒子 的 性 质 。 在 图 4-27 中 可 以 看 到 上 
电位 不 同 于 Stern 电 做 , 但 是 如 果 扩 散 技 分 布 范围 较 寅 ， 国 属 表 面 
所 携带 液体 又 是 薄 薄 一 层 , 把 电位 与 电位 同等 看 待 ， 不 会 有 
较 大 误差 , 所 以 上 电位 与 如 电 位 在 合适 的 条 件 下 是 近 拟 等 同 ， 不 
是 相 芙 。 如 果 go 很 而 , 电解 质 浓度 很 高 扩散 屋 受 到 了 了 压缩， 在 
很 知 距 离 内 攻 就 达到 零 , 移动 界面 的 位 置 有 和 官 小 变动 , 就 能 引起 
电位 很 大 改变 。 同 样 , ,和 的 差别 也 就 比较 显著 。 

从 电动 现象 所 测 得 的 电位 是 上 电位 ,用 不 是 Stern 电 位 。 后 者 
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是 无 法 直接 测定 的 , 可 是 商 者 溃 毅 容易 混 清 。 如 果 条 件 适 当 , 在 大 
多 数 情况 下 , 两 者 数值 相差 不 大 , 而 且 电位 比较 直观 、 测 定 方法 
比较 简便 , 权 且 把 上 电位 作为 电位， 并 用 它 来 讨论 胶体 稳定 性 
的 依据 , 似乎 不 会 有 很 大 偏差 。 
在 这 四 种 电动 现 家 中 , 应 用 最 广泛 的 是 电泳 , 而 且 铀 定 的 方法 
和 仪器 类 型 也 是 多 种 多 样 的 , 流动 电位 和 电 座 的 应 用 较 少 , 方法 也 
不 和 多。 由 于 实验 条 件 的 限制 ， 沉 降 电 位 比较 罕见 。 因 此 下 面 仅 就 
电泳 现象 作 比 较 深 入 地 讨论 。 
$4-1i 溶胶 粒子 在 电场 下 的 泳 动 
在 电场 作用 下 溶液 里 的 离 于 定向 了 迁移 现 象 ， 与 带 有 电机 的 溶 
腕 粒 于 的 电 诛 现 家 , 从 本 质 上 看 是 一 致 的 。 若 一 电场 强 诬 为 如 深 
胺 粒 闻 所 种 的 电荷 为 9, 电场 作用 于 粒子 的 为 为 下 , 则 
下 一 好 五 
在 电场 作用 下 胶体 和 熔 子 的 沪 动 受到 介质 阻力 影响 ， 而 阻力 在 
通 诊 情况 下 和 速度 成 正比 , 者 摩 控 阻 力 系 数 为 f, 效 
F=f:y 
到 述 义 速 运 动 时 , 作用 力 和 阻力 相等 
一 {4-70) 


所 以 # 是 由 下 个 相反 的 力 所 摘 定 , 但 是 2 与 电场 强 谋 有关, 令 
器 为 单位 电场 强度 下 的 移动 速度 ，& 称 为 电泳 消 庶 , 效 


一 于 - 
此 Bema {4-71) 


溶 胺 和 粒 子 的 注 度 比 离 于 滴 谋 容易 测定 。 但 是 实验 结果 的 解释 

则 复杂 得 多 。 首 先 , 由 于 溶胶 粒子 所 带 离 子 电 荷 不 是 一 个 常数 , 所 
以 不 能 由 消 度 大 小 来 依 定 粒子 半径 a， 而 且 这 时 引用 Stokes 公式 
来 处 理 册 不够 怡 当 ， 因 为 粒子 表面 上 扩散 层 的 离子 也 会 在 电场 中 
5 


迁移 , 不 能 孤立 地 来 讨论 粒子 的 迁移。 何况 粒子 形状 不 一 , 更 不 是 
大 小 均匀 的 财 球 。 

为 了 讨论 方便 , 我 们 只 考虑 球形 和 粒子， 而 且 和 粒子 是 不 导电 的 ， 
于 计算 两 种 极端 情况 ， 即 很 大 的 粒子 和 很 小 的 粒 于 。 如 以 k 作 
为 长 大 的 单位 来 衡 旦 , 上 述 两 种 情况 为 : rs 很 友和 ra 很 小 的 电 访 。 
图 4-28 是 这 两 种 情况 的 示意 图 , 流 线 代 表 电 场 ， 虚线 代表 在 固体 
表面 上 扩散 居 。 当 & 很 小 时 ， 度 线 的 变化 可 以 忽略 不 计 ， 若 4 很 
大 了 时， 流 线 以 切线 型 式 流 过 表面 。 以 下 将 对 这 丁 种 情况 予以 分 别 
讨论 。 一 一 一 一 一 


(a) (bp) 
图 4-28 fon) re 很 小 , (8) wa 很 大 时 半径 为 6 的 球形 下 于 附近 的 旗 线 。 
典 线 表示 扩 豆 层 厚 府 上 -1 
TI， x 较 小 时 的 上 电位 
由 于 粒子 半径 a 较 小 ， 而 扩散 层 的 电荷 分 布 较 远 。 因 此 可 和 将 
溶胶 数 子 近似 地 作为 一 个 点 电荷 处 理 , 用 Poisson 公式 描述 , 并 变 
换 为 极 坐 标 , 则 


zo ~2 oO» 
Vv 下 一 7 ar )+ din) 
¥ 万 
Ti 3 的 = (4772) 


者 电位 和 电荷 密度 仅 是 * 的 阅 数 ， 这 表示 以 点 电 区 为 中 心 的 
各 圆 球面 上 都 是 尝 电 位 的 , 因此 


2 dP __D _ 
rr 0 苇 )= £ (4729] 


a 34 9 


河 陈 .5447 和 起 54-48)， 行 
站 一 = 之 ZR - 之 iNin tAP (3 
四 为 是 低 和 电压 , zie 太 之 DD, 将 佛 妆 展开 , 区 取 其 两 项 , 即 
加 ie 
加 二 > ,ennl1— A) 
因为 溶 被 是 电 中 性 的 , 由 二 seni 三 0, 将 式 (4-59) 代 入 ,得 


p= — Seb eney (4-725) 
将 代入 式 (4-72 中 ) 得 
1 过 dp . 
产 " = 473 
引入 变量 x, 并 定 关 了 = 7? 世 。 因 为 
dp Edx 元 


dr rT dr rr 


a = dr )- a0 x 
Sr ri am iar  / ar 


所 以 式 (4-73) 变 为 


z=Aexpt—nxr}+ Bexplrxr) 
用] 


二 三 一 kT Bexplxr) 


T 全 ， 
当 了 oo 村, 幼 二 0, 因为 布 过 第 一 项 为 寺 ， 因 此 吾 =0。 现 在 只 
需要 确定 积分 常数 4, 已 知 


=Aexp(—«7) / (4-74) 


+ 


沿 普 粒子 半径 积分 到 无 限 值 ， 融 可 得 到 粒子 电荷 值 以 外 的 全 
部 溶液 电荷 值 , 因此 


| 4ar: Dlr eg (4_75) 
田 式 (44-74) 和 式 人 4~725), 得 
Dp 二 -exk? 办 二 —ex’ exp(—kr) 
代 大 式 {4-75), 得 
| ar dex’r exp(—xr}adr=y 
利用 分 部 积分 法 ， 得 


A—_ ExXDCKGY 


4dxe 1--xkxi 


符 4 代 大 我 (4-7 科 ,得 


yy- XptAA) EXDC 一 rT) 
4me 1- ga T 


因为 ra 很 小 , 艳 得 


—_ 4 一 - 
» iron ept Kr) {4-7?6) 


粒子 的 移动 , 在 共 表 面 上 必然 带 一 层 液 体 , 这 层 访 体 的 厚 认 大 
. 约 为 两 个 分 子 厚 。 因 为 稀 溶液 的 扩散 双 电 层 分 布 较 宽 , x™! 的 数值 
和 众人， 把 胺 粒 表 面 水 化 层 也 包括 在 a 之 内 不 会 有 很 大 的 误 莽 。 所 
以 移动 的 粒子 表面 上 电位 就 是 上 电位 。 故 


= 二 exp( 一 Ka) (4-77) 
因为 xa 很 小 , 用 级 数 展 开 后 得 
cz _ 9 _ 1 ~ 1 (4-77a) 


dreEq EX 人 (人 KE) Axerr 十 KE 


式 (4-77) 可 写 玻 
向 235 名 


一 _ _ 9 . 
4xeqg dnxne(aqa+rxr :) 


在 这 里 < 电位 的 物理 概念 比较 明确 ， 即 相当 商 个 同心 贺 球 电 
容 妖 上 的 电位 ， 一 个 是 半径 为 如 的 圆 球 ,球面 上 电荷 为 9 另 一 个 
国 球 半径 为 aa 十 K  ， 球 而 上 电 窜 为 一 9。 两 球面 问 晤 为 Ko。 

ka 较 小 , 故 式 (4-77 妇 变 为 


一 ~ 和 
4med 


特 式 (4-71) 代 入 , 得 电 广 消 度 


et 
1.5% 


实践 和 证实 , 当 ka 小 于 0.1 时 , 式 (4-78) 对 球形 粒子 是 十 分 适用 
的 , 此 式 称 为 Hiickel 公式 。 

2. ka 较 大 情况 下 的 $ 电 簿 

胺 体 粒子 表面 上 的 扩散 层 厚 度 与 球形 粒子 的 半径 相 比 , 4 远大 
于 * '。 这 相当 于 电解 质 浓度 很 高 时 ， 把 轿 体 表面 看 作 是 平面 , 或 
曲 誉 较 小 的 情况 , 假 谈 因 体 的 单位 体积 的 面积 为 4, 者 离开 表面 z 处 
对 表面 的 烙 灌 作用 力 为 


FAR 
距离 为 z 十 dx 处 作用 在 表面 4 上 的 烙 潮 力 为 


下 ez 二 nA( 竺 ) 
式 中 ”代表 粒子 与 周围 介质 之 则 的 相对 运动 速度 ， 洛 研究 距 表 面 
的 距离 为 2,， 厚度 为 8x 的 液 层 , 单位 体积 的 类 汪 力 应 当 为 


m 


因为 ( 吕 ) 0 ot 


(4~770) 


磊 一 (4—78) 


27% 


Fs—nd (GE ) 
在 稳定 状态 下 , 作用 于 单位 体积 内 电场 的 力 与 粘 沾 力 相 等 , 电 
场 的 力 为 


po BoAde 4 和 和 
4 至 4 一 一 4eB 


在 作用 力 和 阻力 初等 的 情况 下 , 粒子 以 速度 作 多 速 移动 , 故 


得 
ne eE oY 
在 靠近 周 体 表面 处 , 假设 7 和 足 常 数 ， 
(I) 一生 (: 避 ) 
积分 后 ， 得 
52 一 eB SO (4 -79) 


在 离开 固体 天 面 很 远 处 , 哇 及 5 均等 于 零 , 故 C=0， 此 处 有 


两 个 很 制 条 件 : 其 一 是 在 切面 上 “=0 内 =&， 其 二 是 在 骏 电 屋外 
层 , 节 三 光 相当 于 粒子 移动 速度 , 所 以 


nb—= Ees 
或 
ao _ 
HA 一 万 一 引 站 (4-80) 
此 式 称 Helmholtz-Smoluchowski 公式 ， 天 用 于 ra 大 十 190 的 
情况 。 


比较 式 (4-78) 和 式 (4-80), 溶胶 粒子 的 电泳 清 度 , 可 以 表示 如 
-258 。 


下 
uO (4-81) 
1 


式 中 是 与 ka 数值 有 关 的 常数 , 当 xa<0.1 时 ,C= 三; 当 ka>>100， 


则 它 =1。 其 实在 流 鹏 中 这 两 种 极限 情况 是 不 多 的 , 前 迁 到 的 是 介 
于 两 者 之 间 , 但 是 在 这 种 条 件 下 ， 数 学 处 理 很 困难 ， 因 为 可 此 做 数 
太 多 ; 区 不 能 利用 边界 条 件 , 为 此 作 如 下 的 限制 条 件 。 

(1) 胶体 粒子 是 非 导 体 的 小 球 。 

《2) 稀 洲 被 .粒子 间 无 作用 力 。 

(3) 双 电 层 结 构 符 合 Gouy-Chapman 模型 ， 并 袜 足 <%<<1 
不 会 因 有 外 电场 而 变形 , 切面 符合 Stern 层 界 面 。 

(4) 在 双 电 层 内 : 和 为 第 数 。 

(5) 双 电 层 内 的 电位 和 外 加 电场 的 处 理 , 可 以 籍 单 地 过 如， 

根据 这 些 条 件 ， 可 以 求 得 ra 在 0.1 到 1090 之 间 的 5 电位 和 油 
麻 之 间 关 系 为 


FE E 2 9 a | | 1 5 
p= 多 -11 TB) 一 个 (xo) 一 天 (Ka 十 天 (2 


lL! Pe 8 '"" exp(— tt) 
一 | 言 (9) oT lexplno)| 一 dl 
{4-82) 


式 (4-82) 称 为 Henry 公式 。 当 Ka 司 0 时 可 变 为 式 (4-78); 当 
Ka->eco 秆 ， 又 可 还 原 为 式 (4-80)。 图 4-29 是 按照 Henry 公式 计 
算得 到 的 常数 C 与 xa 的 关系 曲线 。 表 明了 Henry 公式 与 式 (4-~ 
78) 及 式 (4-80) 相 似 , 误差 在 1 名 以下。 所 以 Henry 公式 的 重要 性 
人 在 王 叉 补 了 这 两 个 公式 的 缺 包 。 但 是 应 当 注 意 的 起 在 外 电场 作用 
下 会 引起 扩散 层 形变 的 这 一 事实 。 这 种 形变 对 粒子 的 迄 移 速 诬 影 
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图 4-29 在 1:1 电解 次 溶液 内 球形 胶体 质点 的 电泳 消 谋 一 2 上 (一 
与 zeta 电 上 位 系列 头 

的 出 位 分 别 鸭 23.6,51.2,.76.8 和 102,4 YIT 二 25 
响 祖 当 太 。 因 为 在 电场 作用 下 ， 和 粒子 的 电荷 中 心 与 离 -了 氛 中 心 分 
别 向 相反 方向 移动 , 正 负 中 心 不 能 重合 。 若 外 电场 称 去 后 , 这 种 不 
对 称 现 象 要 经 过 一 段 时 间 才 能 宰 兴 , 这 段 肝 间 称 为 松弛 时间 (rela- 
xation time)。 由 于 粒 于 与 离子 所 向 相 皮 方 同 移动 ， 守 了 形 的 离 
子 氛 对 粒子 移动 有 拖 电 作用 ， 这 种 现象 叫 弛 缓 效应 {retardation 
effecty。 上 述 两 种 现象 都 是 离子 所 形变 的 结果 , 它们 之 间 关 系 十 
分 复杂 , 很 难 用 一 般 数 学 方法 处 理 , 必须 用 电子 计算 机 来 和 解决。 图 
4-29 就 是 电子 计算 机 处 理 后 的 结果 , 此 结果 省 诉 我 们 ， 凡 是 在 低 
电位 (二 25 mV) 下 ,不 管 ra 多 大 , 弛 缓 效应 均 能 忽 赂 。 同 样 ke 在 
恨 大 焉 极 小 时 ,不 管 上 电位 和 多大， 对 缓 效应 也 可 忽略 不 计 。 查 是 ， 
凡是 ka 在 0.1~-100 之 了 间 以 及 高 电 亿 情况 下 ， 宙 于 邦 缓 效应 的 影 
响 ， 蒋 粒 的 访 动 阻 为 可 升 到 最 高 慎 , Henry 公式 的 偏差 也 增 大 ， 从 
图 中 可 看 而 5 电位 急 高 则 偏 莽 愈 大 。 此 外 ， 还 应 注意 到 相反 离子 


的 价 数 影响 。 研 究 的 结果 表 胃 ,高 价 离子 加 强 了 弛 组 效应 , 这 种 影 
* 260 * 


嘛 在 图 中 是 无 法 描述 的 。 


§4-18 电 渗 和 流动 电位 
电 座 是 在 外 加 电场 的 作用 下 ， 使 溶液 流动 ， 轩 相 不 动 的 现象 。 
而 洪 动 电位 是 在 外 力作 用 下 , 被 相 和 固 相 产生 相对 位 移 , 由 此 而 产 
生 的 电位 虽 流 动 电 位 。 图 4-30 是 表示 两 者 关系 的 示 意图。 虽然 
两 考 的 理论 分 析 足 从 毛细 管 出 发 的 ， 但 是 在 实际 测定 中 是 用 多 和 孔 
塞 来 代替 毛细 管 , 所 以 界面 大 , 效果 比较 明显 。 


图 4-30 诈 动 电 习 和 业 活 示意 图 
图 4304@ 丰田 网 个 相互 平行 的 玻璃 毛细 管 组 成 。 上 上 面 的 毛 
细 管 中 有 一 气泡 ， 用 米 观 察 该 体 的 湛 动 。 测 定 的 毛细 管 两 端 装 上 
两 个 可 弄 电 极 , 整个 体系 苹 密封 的 , 通电 时 电极 表面 不 能 有 气泡 产 
生 。 在 毛细 管 两 端 如 上 电场 后 , 当 电 场 力 和 粘 灌 力 达 到 平衡 时 , 扩 
改 层 的 离子 了 迁移 速度 语 述 到 稳定 。 毛 细 管 贺 柱 体 的 半径 为 a, 它 比 
x” 值 大 得 多 , 这 些 条 件 符合 式 (4-80) 的 要 求 ， 由 于 满 度 等 于 液 柱 


流速 ? 际 以 电场 强 底 吾 , 所 以 


好 每 2 一 


如 采 忆 多 扎 性 塞 , 它 的 诗 凶 毛细 管 总 横 截 面积 为 4, 昔 世 有 时间 
液体 流量 为 
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OvA- AeBe 
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如 全 下 为 液 相 电 导 事 , 工 为 通过 毛细 管 的 电 访 ,毛细管 两 病 应 
服从 欧姆 定律 


I 
£ = A 
由 此 得 
_efls 
Cn 
或 
一 og (4-83) 


从 测定 液体 的 流速 就 可 以 计算 5 值 ， 电 流 应 包 插 两 部 分 ， 
其 一 是 舟 面 卡通 过 的 由 琉 1s， 其 二 是 深 流 内 部 通过 的 电流 全， 由 
二 表面 上 存在 双 电 层 , 两 部 分 的 电导 率 是 不 同 的 , 分 别 为 襄 和 如 ， 
芝 
7 汪 丰 十 
i= B(xrRk, 十 之 让 天 下 


BA4=- + 
by + ee 
忆 


因此 得 校正 后 表面 电 时 式 为 


2 
nD Ey 十 一 -2 _. 
"eR) {d-—B4d} 
表面 电导 的 重要 性 诀 定 于 吾 , 玉 愈 小 则 表面 电导 愈 显 蔷 ， 下 -> 
co 出 表面 电导 将 宵 类 。 
毛细 管 的 表面 是 带电 的 , 如 果 在 两 端 埃 压 ， 追 使 补体 流 动 ， 如 


图 4-30(8), 由 于 扩散 层 的 移动 , 与 国体 表面 产生 上 电位 益 , 这 种 电位 
» Oa +# 


能 阻碍 电荷 转移 。 
在 测定 流动 电位 时 要 注意 砍 免 电流 损耗 , 要 用 高 内 但 电位 计 ， 
或 用 极 低 电阻 的 微 电 计 ， 电 和 极 的 装置 严格 要 求 对 称 。 用 往复 悄 米 
回 改 变 液 体 的 访 动 方向 , 其 目的 在 于 防止 或 减少 电极 的 极 屠 。 
若 毛 细 管 长 度 为 1 半径 为 BE, 在 管 耻 两 端的 压力 其 为 P, 由 此 
两 妆 产 生 的 电动 劳 为 过 访 体 在 省 中 流动 为 层 流 ,那么 出 式 (7-8) 
得 更 毛细 管 中 心 的 畏 线 7 处 流速 为 


0(7) = ~r) 


由 毛细 管 流出 的 总 体积 为 @, 则 由 式 (7-9) 得 毛细 管 流 出 液体 体积 
的 速度 为 
da PP 


die "2ardr 
电流 天 小 与 流传 流 过 毛细 管 的 速度 成 正比 ,o 为 体积 电 背 密度 , 则 
2 po pt {RR —r )2rrdr (4-840) 


仿 为 距 毛 细 管 机 的 距离 ，x = 只 一 ?7， 而 扩散 层 厚 庭 极 沙 ， 吏 
rR 经 寺 算 , 式 { 人 4-8467 可 近似 地 表示 为 


dl, ~ LTE Rrdx 

ne 

这 里 是 圆柱 体 的 表面 , 可 用 式 (4-46) 
87 = ef (GY)ed 


nf dx’ 
_xePR’ rer/d’ 勿 
i |, sir 


过 办 条 作为 z =0 一 Ez 二 且 时 六 二 0 5 一 0, 所 以 


* 呈 丰 于 和 


_xePR’/ dv Ep * xePnR 
Is = nt Grn le nl 
APet 
= 
I 是 谱 体 流动 时 的 电 访 ， 无 法 精确 测定 ， 但 可 以 用 补 傍 容 测 得 毛 
细 管 两 端的 电位 差 , 即 流 动 电 位 , 两 者 关系 为 
了 
| 


{4-85) 


CO— 


如 为 电解 质 溶 访 的 电导 只, 故 
太一 


epPe 
ken 


己 知 表面 如 分 电导 为 如, 它 不 同 十 溶液 内 部 的 电导 认 ， 
EF,= a 


(hh + ) (4-86) 


如 能 测定 流动 电位 如， 就 能 得 到 上 电位， 但 是 我 们 目前 无 法 测定 
Eb 和 克之 问 的 差别 。 所 以 总 和 上 电位 之 间 的 关系 是 不 明确 的 。 

式 (4-84) 和 式 (4-86) 都 是 在 ra 较 大 的 条 件 下 得 到 的 , 试 将 两 
式 进行 对 比 ， 得 
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P TT (hs + 中) 天 (4-87) 
式 中 右边 几何 数值 都 是 物性 常数 ， 寄 示 两 种 不 同 电 动 性 质 之 比 是 
一 定 值 ， 助 单位 压力 的 流动 电位 与 单位 电流 的 被 体 流 量 珊 者 古 相 
等 的 , 这 是 一 个 值得 注意 的 规律 。 


8 4-19 ”测定 电泳 的 实验 
电泳 是 研究 胶体 粒子 在 邮 场 下 移动 的 实验 , 是 日 前 发 展 最 快 ， 
找 术 最 新 的 实验 手段 之 一 ， 调 定 电 床 的 仪 盘 和 万 污 也 是 多 种 多 样 
的 , 归纳 起 来 存 二 类 : 
bt 2644 


1I， 晒 粒 电 泳 一 一 显 微 电 泳 

用 显微镜 直接 观察 颗粒 电 谍 的 速 庆 ， 研 究 的 颗粒 必须 在 显 微 
镜 下 能 两 三 看 到 , 所 所 粗 颗粒 的 大 浮 体 、 乳 状 液 用 这 种 电 访 侈 来 测 
定 比 较 合 适 。 昔 是 可 溶性 物质 , 可 以 用 油 滴 戌 颗粒 吸附 它 , 在 电场 
下 也 能 研究 这 种 物质 的 电 性 质 。 

测定 方法 是 把 溶胶 署 于 水 平 的 玻璃 管内 进行 的 。 管 的 截面 可 
以 是 图 形 的 , 也 可 以 是 炬 形 和 的， 在 玻璃 管 的 两 端 针 上 适当 电极 ， 可 
以 用 销 丙 电极 浸 在 0.01~0.001 mol:L 的 盐酸 被 内 , 也 可 以 用 其 
他 可 谱 性 电极 , 例如 Cu/jCusOsc 或 Ag/1AgCl, 任何 电极 和 都 应 避免 
发 生气 和 袍 。 图 4-31 是 某 种 显 微 电 巷 仪 的 竖 置 示意 图 。 


图 4-31 显 税 蝶 永 仅 装 午 


在 显 微 电 广 的 实验 过 程 中 , 四 于 拌 生 的 电 滩 效应 , 使 测定 方法 
复杂 化 。 因 为 在 微型 玻璃 容 痊 的 表面 上 , 总 是 带电 蓓 的 , 能 在 管 监 
上 产生 电 滩 ， 所 以 在 玻璃 管 的 中 心 部 位 流体 流速 最 快 。 在 管 中 湾 
体 的 流速 分 布 不 均匀 , 呈 抛 物 线形 状 , 观察 到 颗 粒 屯 访 速 度 是 液体 
; 流 和 电 渗 相互 制约 的 结果 ， 所 以 必须 在 “前 止 层 观察 才能 不 受 
毛细 管 容器 的 电 淤 流 影 响 。 对 圆柱 形容 器 所 指定 的 位 置 是 从 容器 
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表面 离 0.146 x 内容 的 地 方 , 一 直到 毛细 管 的 中 心 都 可 以 算 足 静止 
层 。 如 果 容 器 表面 与 颗粒 的 过 电位 相同 ， 在 容器 中 心 部 位 的 电 钨 
速度 为 其 实 电 六 速 度 的 两 倍 。 

圆柱 形容 器 制作 方便 , 便于 恒温 , 在 黑 晴 背景 下 可 以 用 超 显 微 
镜 观 察 溶胶 粒子 的 电泳 。 通 常用 铀 对 作 电极 ， 电 珠 速 度 是 通过 目 
测 一 个 溶胶 粒子 , 移动 一 定 距离 ( 约 100 gm) 的 时 间 。 把 电场 强 座 
调节 到 在 此 距离 内 电 袜 速度 约 10 秒 左 右 , 比 这 速度 快 的 要 引信 时 
” 闻 误 益 ， 杰 慢 则 由 于 布朗 运动 也 会 导致 误 益 。 并 且 可 以 通过 改变 
电流 方向 得 到 同一 水 平 的 两 个 速度 ， 这 样 就 可 以 消除 因 流 动 所 引 
人 的 误 盖 , 一 般 要 重复 20 次 实验 , 并 取 共 平均 值 , 才能 得 到 真正 的 
电泳 速度 。 影 响 电泳 速度 的 因素 很 多 , 诸如 : 深 被 的 pH 和 离子 强 
度 , 外 加 多 价 离子 ,表面 活性 痢 以 及 某 些 作 学 试剂 等 ， 都 能 影响 表 
面 电荷 , 因而 引起 电 福 速度 的 变化 ， 

可 以 用 颗粒 电汇 来 研究 的 体系 有 岗 化 银 溶 胺 ,乳胶 、 烙 土 颗 
入 等 。 特 别 对 生物 体 茶 些 物质 的 研究 ， 已 取得 很 大 成 功 ， 例 如 细 
菌 , 病毒 , 血球 等 。 

2， 界 面 移动 电泳 

这 种 电泳 是 研究 深 胶 和 分 散 介 质 之 问 界 面 移动 的 实验 方法 ， 
具有 代表 性 的 是 Tieslius 方 尘 ， 它 广泛 用 于 大 分 子 特别 是 事 白 质 
的 研究 , 这 种 方法 不 仅 是 测定 电 总 , 而 虽 还 可 以 达到 一 定 程度 的 分 
离 和 提纯 的 月 的 。 邵 果 足 单纯 为 了 分 析 化 学 的 要 求 ， 此 法 并 不 适 
宜 , 可 以 用 对 样品 消 耗 更 少 ,方法 更 简单 的 区 域 由 泳 。 

Tieslius 电泳 仪 是 一 “U” 形 的 均 面 积 为 正方 形 的 玻璃 管 , 把 它 
切 成 若干 部 分 , 接头 处 磨 成 简 板 ， 彼 此 间 可 以 作 平 面 滑动 ,为 避 锡 
自 渗 延 还 而 引起 的 误差 ， 被 研究 的 溶 胺 {成 蛋白 质 溶液 ) 应 与 辅助 
液 相 接触 , 容器 各 部 分 者 充满 了 辅助 液 (或 深 胺 的 分 散 介 质 ) ,电泳 
仪 的 构造 如 图 4-32。 整 个 容器 放 在 什 湿 槽 肉 ， 并 让 装 有 可 逆 性 电 
和 攻 生 时 


Yo 
水 平 截面 


轩 4-32 Ticslius 电泳 似 

极 的 太 电 机 容 咱 与 辅助 溶液 接触 。 得 温度 太 到 平衡 后 ， 电 广 池 背 
回 连 接 部 分 , 形 咸 明显 界面 。 电 流 遂 过 容 吴 , 用 区 学 技术 来 观 罕 赛 
面 移 动 , 上 将 面 应 一 下 保持 十 分 请 呵 , 工作 温 诺 选 和 在 0~ 人 4， 因为 此 
叶 水 的 帘 座 最 大 , 而 及 冤 亩 的 温度 系数 dnidt 最 小 ， 可 以 减少 温 
贱 的 影响 ， 此 外 由 于 通过 电 基 会 产 竺 热 , 要 3| 起 对 流 , 所 以 电流 要 
尽 可 能 小 。 

有 有 约 乍 白 夺 溶 访 含有 几 种 不 问 组 成 的 咎 外 质 , 经 电 访 后 , 在 分 
界面 附近 分 成 吞 干 被 度 峰 ， 答 一 个 峰 代 表 一 种 组 成 的 特征 速度 分 
人 务 面 昌 此 而 和 逐 潮 变 宽 ， 只 要 在 电 访 过 程 中 避 锡 变温、 对流 考 干 
扰 , 就 可 精确 区 分 离 出 各 和 组 成 的 蛋白 质 。 倘 如 人 的 血 请 , 原先 简 
单 邮 认为 是 球 重 白 (gliobulin), 实际 上 含有 好 几 种 租 成 ， 如 自重 白 
及 wm as 有? 等 四 种 球 重 站 。 

3。 区 域 电泳 

这 种 方法 式样 党 多 ， 和 是 用 比较 情 性 而 均匀 的 固体 或 妖 胶 骨 
架 作 为 次 胶 的 支持 物 来 赋 究 玖 胶 电 六 ,这 种 电 读 方法 简单 ,还 可 以 
避免 对 蔗 干 这 。 并 共有 用 少量 样品 可 以 分 离 出 不 同 组 分 的 优点 。 
然而 在 这 种 支持 旨 内 的 电泳 迁移 是 个 复 旭 过程， 充 法 求 得 每 种 组 
分 的 移动 速度 , 所 以 区 域 电泳 象 色 层 分 析 一 样 , 只 能 作为 一 种 分 离 
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技术 ， 特 别 适用 于 生物 化 学 和 临床 诊断 。 近 年 来 区 域 电 广 的 实验 
撤 术 有 重要 改进 , 引用 了 各 种 支持 介质 。 最 女 是 用 滤纸 , 近年 业已 
采用 栈 酸 纤维 ,淀粉 蜂胶 ,、 聚 两 湛 栈 胺 峰 了 和 氢化 硅 落 层 等 代替 渡 
纸 。 特 别 是 请 的 线 胶 ， 筷 在 比较 大 的 范围 内 可 以 起 者 分 于 师 的 作 
用 , 县 有 峙 殊 的 高 度 分 离 能 月。 例如 : 用 聚 再 烽 酰 胺 凝 胶 来 分 离 血 
污 可 以 得 到 25 种 组 成 , 而 过 去 用 恋 纸 或 罩 面 移动 法 ， 只 能 得 到 五 
种 。 
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第 五 全 ”胶体 的 稳定 性 


胺 体 的 粒 闻 有 很 大 的 比 末 面 , 体系 的 自由 能 也 很 高 , 所 坟 粒 地 
有 自动 罕 集 以 降 低 体系 表面 能 的 趋势 。 和 粒子 由 小 变 大 的 过 程 叫 聚 
集 过 程 (aggregatcon)， 由 胶体 粒子 聚集 而 成 的 大 粒子 叫 聚 集体 
(aggregate), 如 聚集 的 最 终结 果 导 致 粒子 从 溶 波 中 沉淀 析出 ， 则 
杯 为 聚 沉 过 程 (coagulation)， 为 了 加 球 聚 集 ， 可 以 外 加 其 他 物质 
作 肾 沉 剂 , 如 电解 质 等 。 此 外 , 有 些 物 理 因 崇 也 有 可 能 促使 溶 腑 聚 
,例如 : 苑 、 电 ， 热 等 效应。 从 聚 沉 过 程 所 得 到 沉淀 的 粒 了 于, 一般 
堆 集 比较 紧密 , 而 且 过 程 比较 钥 慢 。 如 果 加 人 的 是 商 分 了 物质 、 表 
面 沽 性 剂 或 高 价 异 号 离子 ， 那 么 所 产生 的 沉 证 的 粒子 堆 集 就 比较 
玻 松 , 这 种 这 演 称 为 絮凝 物 (floc), 这 种 过 程 称 为 架 具 过 程 (flocc- 
ulation), 条 凝 物 的 沉 证 比较 还 速 , 有 的 可 在 几 分 钟 肉 完成 。 中 恰 
的 记 证 还 带 有 部 分 蒂 剂 。[ 注 ] 

盟 然 深 胺 本 质 上 属于 热力 党 不 稳定 体系 ， 但 是 实际 上 性 总 是 
能 稳定 一 定时 间 , 有 时 觉 长 达 数 年 , 其 至 数 失 年 之 入 。 使 深 蒋 保 扫 
稳定 的 因素 之 一 就 是 已 的 动力 性 质 , 显然 由 于 粒子 的 布朗 运动 , 可 
以 保持 它 的 动力 学 稳定 性 ， 但 是 粒子 的 运动 不 可 避免 地 要 发 小 相 
并 磁 境 而 产 上 正 聚 全 , 若 每 次 策 拉 部 在 效 的 话 , 那么 所 有 溶 有 陪都 将 在 
儿 各 名 内 , 或 更 短 的 时 间 内 聚 沉 了。 可 是 事实 并 非 即 此 , 这 说 明 必 
然 还 存在 着 使 溶胶 粒子 间 相 互 排 斥 而 使 它 稳 定 的 其 他 一 些 因 来， 
这 胱 号 本 章 所 要 计 论 的 主要 内 容 。 


[ 福 ] 基于 澡 腕 的 聚 这 ,种 肇 攀 名 词 的 使 用 , 比较 证 总 ， 我 们 采用 了 委 1966 年 以 
六 Laher, Ottewilt 等 人 的 村 网 ， 风 B, “Wincent, Adv. i Coliod nd Jnierifarce 
Hei 4 201974)196, 
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8 3-1 电解质 的 聚 沉 作用 


溶 胺 对 电解 质 - 分 敏感 , 当 加 入 少量 盐 类 就 能 使 溶胶 聚 沉 。 但 
是 加 和 人 的 电解 质 与 溶胶 的 含量 不 存在 化 党 计量 关系 ， 所 以 不 是 一 
般 的 化 学 反应 。 

几 是 能 使 溶胶 聚 沉 的 电解 质 的 最 低 浓度 称 为 聚 沉 值 ， 各 种 电 
解 质 有 不 同 的 尝 沉 值 。 聚 沉 值 仅仅 是 个 相对 值 , 它 与 溶 胺 的 含量 、 
性 质 . 介质 的 性 质 以 及 温度 党 有 鞠 。 如 果 各 种 条 件 确 定 , 那么 电解 
质 对 系 一 溶胶 的 窜 沉 值 也 是 一 定 的 。 表 5-1 就 是 几 种 电解 质 对 一 
些 溶 胺 的 俊 沉 值 。 

电解 质 的 褒 沉 能 为 有 两 种 表示 法 (1) 聚 沉 值 (或 临界 京 沉 沁 
度 六 在 指定 条 件 下 , 使 胶体 沉淀 所 需 的 最 低 浓 度 , 以 mmol' 工 ' 表 
示 《2) 聚 沉 率 ; 即 训 沉 慎 的 侧 数 。 

经 研究 表明 电解 质 中 起 聚 沉 作 用 的 是 与 胶体 粒子 所 带 和 相反 电 
从 的 寞 号 离子 , 异 号 离子 价 数 愈 高 , 聚 沉 率 也 愈 高 。 由 表 5-1 可 以 
粗略 地 估计 出 。 

事 5-1 电解 质 对 溶 胺 聚 沉 浓度 (mmol:LL-") 


点 S45 这 械 电 ) Aglt 信 电 】 . | 起 J 所 
| 

LiC 58 | ELiNO, 165 | NaCl 43.5 
NaCl 51 | NaNOa 140 ] KCl 46 
KCl 49. 5 KNO, 136 | KNO, ED 
KNO: 5 RbNOD, 126 

CatCly 1 本 人 号 了 NA) ， .0 KSO; 0D. $0 
MgCl; Wf MEETING Ta 过- 心 0 及 :总 ri 人 心 . 6 字 
MeSsO, . J.,31 / Ph{NO:): 2 二 3 草 柄 智 .B69 


KL FetC™NYys,] 四 ,性 县 


AlC]l, 0. 093 ALlINO:)}s, 0. 087 
Cll SO 0.0906 [Lars 站 .站 从 总 
AlNO:}: QO. 9 LEELINO: 1} 日 .必得 身 
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M+.Mz+: Ms+ 一 100: 16:0.3=( 工 ) 到) 全 ) 


上 式 括号 中 的 分 母 就 相当 于 蜡 号 离子 的 价 数 , 这 个 规则 人 称 为 Schu- 
lze-Hardy 规则 。 
由 表 5-1 中 可 见 : 一 价 离子 的 聚 沉 值 约 在 50 人 150 之 间 , 二 价 


离子 在 0.5~2 之 问 ， 三 价 离子 在 0.05~0.1 之 加， 总 之 范 国 比较 


宽 , 所 以 Schulze-Hardy 规则 起 只 表示 数量 级 关系 而 已 。 上 上 上述 比 
例 直 仅仅 是 个 近似 关系 。 内 此 电解 质 的 队 沉 能 力 不 但 与 寞 号 离子 
的 价 数 有 关 , 而 且 与 其 他 因素 也 有 关 , 这 些 因素 是 

TI。 异 号 离子 的 大 小 : 同 价 离子 的 聚 沉 效 率 里 然 相 近 ， 但 仍 有 有 
差别 , 特别 是 一 价 离子 的 共 别 比较 明显 , 若 将 各 离子 按 共 肾 沈 能力 
的 顺序 排列 , 则 一 价 正 离子 可 排列 为 

H*~>~Cst->~Rb!>NHi>K' > Na' >Li: 

一 价 负 离子 可 排列 为 

F IO >~H,PO BrOs Cl 
~>CIO;, Br ~>I >CNS- 

同 价 离 子 襄 沉 能 力 的 次 序 称 为 感 脱 次 序 ， 与 水 合 离子 半径 从 
小 到 大 的 次 序 太 到 相同， 这 可 能 由 于 术 舍 离子 半径 越 小 越 容易 靠 
近 胺 体 粒 子 的 缘故 。 至 于 高 价 离子 的 泡 沉 能 力 ， 它 的 价 数 是 主 变 
的 , 离子 大 小 影响 相对 地 就 不 耶 么 显著 了 。 至 于 大 的 有 机 离子 ( 表 
面 活 姓 剂 ) 的 汉江 能 力 , 因为 它 与 胶体 粒子 之 间 有 较 强 的 范 德 华 引 
力 , 比较 容易 在 胺 体 粒 子 上 吸附 ， 所 以 与 同 价 小 离子 相 比 ， 计 证 效 
率 要 高 得 凶 。 

2， 同 号 离子 的 影 喇 : 与 膀 粒 所 带电 巷 相 问 的 离子 称 间 号 高 
子 ; 一 般 说 来 ,它们 对 胶体 有 一 定 的 稳定 作用 ， 本 以 降 移 汉 导 离子 
的 聚 沉 能 力 。 和 但 也 不 完 人 如此， 有些 同 号 离子 ， 特 别 是 有 机 大 离 
子 , 即使 与 腔 体 粒子 电荷 相同 ,也 能 被 胺 粒 所 吸附 ,增加 了 和 蹇 号 离 
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于 的 法 沉 值 。 所 以 同 呈 离子 的 影响 尚 无 规律 可 循 。 

3 不 规则 聚 沉 ， 在 溶胶 中 加 入 少量 电解 质 可 以 使 溶胶 附 沉 ， 
电解 质 浓度 稍 高 , 沉淀 又 重新 分 散 而 成 溶胶 , 并 使 胶 粒 所 带电 荷 改 
变 符 号 。 如 果 电 解 质 的 浓度 再 髓 高 ， 可 以 使 新 形成 的 溶胶 再 次 沉 
演 ， 这 种 现象 称 为 不 规则 聚 沉 。 不 规则 聚 沉 是 胶体 粒子 对 高 价 异 
号 离子 的 强烈 吸附 的 结果 , 少量 电解 质 可 以 使 胶体 聚 沉 , 但 吸附 过 
多 的 异 导 高 价 离子 , 使 溶 胺 粒子 又 重新 带 异 号 离子 的 电 莒 , 于 是 深 
胶 又 重新 稳定 , 所 带电 茶 与 厌 腔 粒 相 反 。 再 加 入 电解 质 后 , 由 于 电 
解 质 离子 的 作用 (如 离子 强度 和 扩散 层 厚 度 的 变化 )， 又 使 溶 胺 聚 
沉 。 此 时 电解 质 的 浓度 已 经 很 高 ， 再 增加 电解 质 也 不 能 使 沉 兴 再 
分 散 。 

4. 相互 聚 沉 现象 : 一 般 说 来 ， 带 相同 电 苛 的 两 种 溶胶 混合 后 
没有 变化 ， 当 然 也 有 个 别 例 外 。 若 将 两 种 澡 相 反 电 荷 的 溶胶 相互 
混合 , 则 发 生 聚 帝 , 这 三 散 相 互 聚 沉 现 象 。 聚 沉 的 程度 与 两 兰 的 相 
对 量 有 关 ， 在 胶 粒 所 带电 荷 为 零 的 附近 这 尝 得 最 完全 。 如 果 第 二 
种 溶胶 的 相对 含量 很 小 或 很 大 时 沉淀 都 不 完全 。 产 生 相互 沉淀 现 
象 的 原因 是 可 以 把 溶胶 粒子 看 成 一 个 巨大 离子 ， 所 以 溶胶 的 混合 
相 伺 于 加 电解 质 的 一 种 特殊 情况 。 


$ 5-2 了 D,L.YV,O. 理论 


这 个 理论 是 分 别 由 Derjaguin-Landau 和 Verwey-Overbeek 
四 大 提出 的 ， 是 自前 对 胺 体 称 定性 和 电解 质 的 影响 ， 解 灵 得 比较 
完善 的 理论 。 此 理论 是 以 深 胶 粒子 则 的 相互 吸引 力 和 相互 斥 力 为 
基础 , 当 和 粒子 相互 接近 时 , 这 丙种 种 肥 的 作用 力 就 决定 了 溶 胺 的 稳 
定性 ， 现 分 别 讨 论 如 下 。 

1， 两 个 球形 粒子 间 的 引力 一 一 范 德 华 引 力 


任何 两 粒子 之 间 总 存在 着 相互 引力 ， 这 就 是 范 德 华 引 力 。 它 
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旦 色散 力 . 极 性 力 和 诱导 偶 棚 力 之 和 , 其 大 小 与 粒子 间 的 距离 的 六 
次 方 成 反比 , 也 称 为 六 次 律 。 若 两 个 球形 粒子 , 体积 相符 ， 当 相距 
很 近 时 , 两 球 表 调 伸 距离 为 Ho, Ho 要 比 粒子 半径 小 得 多 ， 可 以 
近似 得 到 两 粒子 相互 之 间 的 5| 力 位 能 为 

PFA 一 一 和 -一 - ‘5-1) 


推导 式 (5- 了 的 简化 条 件 较 多 , 它 只 适 有 于 近 距 离 的 球形 粕 于 
之 问 的 吸引 力 。 沁 距离 稍 远 ， 则 所 引入 的 误 益 或 相当 太 。 基 中 玫 
称 为 Hamaker 常数 ， 与 粒子 性 硬 ( 邵 单位 体积 内 的 原子 数 、 极 化 
球 等 ) 有 关 , 大 概 在 10 ”到 10 J 之 问 。 

式 (5-1) 的 推 怪 如 下 ; 车 两 个 球形 粒子 的 体积 分 别 为 v1 和 v2, 粒子 的 密 
弃 为 了 (粒子 数 .，em- 习 ,所 以 两 个 球形 粒子 相 瑟 跑 引 的 引力 位 能 为 


| | Agvdv, (SS 一] 如) 


T 
蕊 中 直 注 引力 常数, 如果 先 污 不 一 个 举 径 汶 a 的 球 , 在 球 外 有 一 卫 上 感 、， 如 图 
5-1 所 示 。 令 GP= 逢 口 汶 球 心 , 忆 点 到 球 曾 的 中 高 为 "”， 则 4B04 的 血 积 应 
亲 
ABUd 面条 二 | | rasintdgprdt (3-1b) 
式 巾 症 为 与 QP 之 问 业 朋 , 为 7 与 
OP 沁 间 的 夹 角 . 所 以 
a: = Rr:—27Reost 

将 7 了 居 大 式 055-1 可 证 ,积分 种 

4BC 面 积 = -下 对 一 f 尺 一 了 )2 


书 品 对 妹 工 的 吸 旨 的 引力 位 能 为 请 5-1 某 点 吾 对 熙 妹 的 吸引 | 
上 抑 + 本/ 
Fr- 一 从: 权 Ia-D9a 
若 另 一 球 的 半径 为 @, 两 妹 的 球 心 距 为 中 Das = 已 如 图 5-2 所 未, 用 相同 
方法 可 求 得 相 后 吸引 的 引力 世 能 为 


+ar 
va=| Veg [nC—R)JdR 
避 一 旦 


4 Fj 


图 5-2 两 珊 妹 同 的 相 五 吸引 


于 = 所 十 本 | 2_ 及 一 人 
= (CB a 


上 式 积 分 后 得 
加 -| 2a0 
一 让 | 安 2 一 aS ait oa— (lO— da 
Ci— (a na) 
nr 
此 两 球 半径 和 和 等. 即 ql 一 92 一 q, 及 今 :9 一 4. 则 


二 2 2 i 
r= -| + Or tn | 


旺 一 向上 


此 球 为 两 球 琢 面 之 问 最 短 距 离 ,并 已 知 C= 2a 上 + 村。 令 z 一 2 下 
D 足球 的 直径 , 那么 |: 式 变 为 


可 | ] 了 十 2 
= 一 加 
Fa ort ! 237—1 tr "zr ort) 人 | 


也 实验 测 得 的 五, 位 为 10~20 17m. 大 硬 之 29, 内 x 之 1， 上 式 可 提 亿 为 
Fa _ 4 了 a 
l2 wr 1l2 HH 
以 上 讨论 足 在 识 空 条 储 下 进行 的 , 没有 考 虚 到 溶 沸 的 有 影响, 如 
果 考 虚 溶 剂 和 分 获 相 之 间 的 3) 力 ， 就 要 采用 “氢化 学 反应 法 ”。 车 
1 代表 溶剂 ， 2 代表 回 体 粒子 ; 那么 粒子 的 聚 这 进程 可 以 模 所 为 
四 二 回避 一 于 加 十 轴 山 


登 修 粒子 部 为 一 定数 量 的 盗 剂 分 子 所 包 国 ， 当 粒子 相互 接近 
27 学 。 


后 , 生成 一 对 观 粒子 和 观 禧 章 的 珊 个 独立 单元 , 这 个 过 程 可 以 作为 
一 个 动 万 学 过 程 米 处 理 , 过 程 的 位 能 变化 为 
AV =F WPFa 一 2 (5-3a) 
每 项 位 能 都 包含 相 应 的 Hamaker 常数 ， 因 为 每 个 位 能 的 其 
他 条 件 ( 如 串 离 ,大 小 ?相同 , 仪 溶质 与 溶剂 的 分 子 性 质 不 则 ， 因 此 
位 能 VF 在 指定 共 他 条 住 下 , 可 以 用 Hamaker 常 数 来 表示 位 能 的 大 
小 ， 丽 
As1s = A Ass— 2Ais (5-35) 
其 中 212 表示 两 个 胶体 粒子 为 溶剂 所 隔 开 ,A21: 称 为 有 效 Ha- 
maker 前 数 , 如 进行 近似 处 理 , 设 


4 一 人 /44das (5-3e) 
这 种 假设 在 溶 访 理论 中 是 常 岂 的 , 旷 
Ast2 = AT — A (5-3) 


两 个 胶体 粒子 为 溶剂 所 隔 开 的 吸引 力 当 然 比 真空 条 件 下 吸引 
力求 得 小 ， 从 实际 测 得 各 种 物质 的 4， 数 量 级 多 在 10 ”J 左右 ， 
所 以 4 大 概 是 10 丁 数 虽 级 。 但 是 习惯 上 所 用 的 是 真空 条 件 
下 Hamaker 常数 ， 

说 坟 二 二 ag, 则 ds 一 0 即 FF 三 00， 粒子 间 的 相互 引力 销 央 ， 
伟 正 枝 集 , 变 不 稳定 深 及 ,要 达到 这 一 点 只 要 使 溶胶 粒子 性 质 与 溶 
谢 性 质 相 辐 , 这 时 4 二 42;, 溶剂 化 极 好 的 溶胶 粒子 就 可 以 满足 这 
一 竖 求 。 

2. 胶体 粒子 之 间 的 排斥 力 

胺 体 粒 子 邦 带 有 电荷 ， 县 有 相同 电 荣 粒子 之 间 在 在 善 相 瑟 斥 
力 ， 其 大 小 决定 于 和 粒子 电 褒 数 利 和 相互 间距 离 。 粒 了 间 的 斥 力 位 
能 对 抗 粒子 间 吸 引力 ， 合 溶胶 保持 稳定 , 为 了 计算 粒子 间 排 斥 力 ， 
首先 应 弄 清 在 固体 表面 上 的 电位 分 布 情 况 。 

《1) 平行 板 之 间 的 相互 排斥 力 
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若 一 男 体 表面 电位 是 #6, 在 次 液 中 的 电位 分 布 见 图 5-3 的 右 
这 癌 分 , 用 多 4) 来 代表 电位 分 布 有 项 线 , 可 用 式 (4-62) 来 描述 。 当 两 
板 悍 慢 靠 近 有 时, 电位 分 布 曲 线 会 重合, 因为 电位 不 高 ， 所 以 两 种 分 
布 电 位 可 以 登 如 。 

若 两 板 之 问题 离 为 24, 溶液 中 电解 贰 浓度 为 rp， 每 单位 面积 
上 和 的 奈 力 位 能 为 


， 2 
Vr ~ exp( — 2k0) (5-4) 


即使 是 低 电 簿 , < 和 国体 平面 面积 相 比 仍然 症 要 小 得 多 ， 如 
未 多 较 E; 田 式 4-5 的 得 7 一 1 参考 式 44-54 Vx 可 写成 
Fre=Kno expl — Kno' | (5-8) 
在 一 定 条 件 下 天, 和 下 ,是 常数 , 斥 力 位 能 随 电 解 质 深度 mo 的 
增加 面 侍 指数 降低 ， 所 以 电解 质 的 浓度 对 沦 胺 粒 半 间 的 相 奈 伐 佣 
十 分 敏感 。 


忒 (5-4) 可 以 这 样 得 到 : 在 图 5-3 中 的 两 块 平 板 ， 在 外 旋 po 推动 下 . 榜 
岗 块 下 行 板 慢 慢 接 这。 达到 一 定 踊 离 后 , 由 于 在 床 力 位 能 存 企 ， 两 板 就 处 于 
瞧 稀 曾 不 动 。 和 在 两 板 中 间 的 于 位 体积 溶液 内 所 用 的 总和 说 法 是 零 。 这 山 
三 两 种 力 : 前 电 睹 力 和 外 可 压力 。 和 如 达到 平衡 时 两 板 之 同 中 离 为 28， 那么 
在 单位 体积 内 者 方 而 的 外 抽 压 力 注 


LE 
了 


mr i TE Tr i EE i rm 


1 ,, 


图 5-3 括 条 板 问 电 位 册 线 分 布 图 
机 2 哩 


式 由 卫 为 单位 面积 上 的 力 。 耐 单 己 体积 内 事 电 斥 万 为 


_ 
tom Ps 
在 两 平行 板 之 问 性 何 一 点 平衡 时 均 应 遵 御 
s+p 2 一 {5-Bq) 
入 起 (54-46) 得 
dp 全 用 - 
dr “Rr Ir 0 人 


因为 


| 
rr 


dr dr 2 dx 
代 大 式 15-68), 和 和 分 后 得 


ey 2p 1 a (yy 
让 交 


多 一 了 0 = 常数 
此 式 夫 示 在 两 平行 板 之 间 ， 交 六 中 企 拓 -点 都 不 存在 压力 和 电场 这 两 各 
洒 响 ,而 且 它 们 之 莽 是 常数 。 从 图 5-3 中 表明 ， 两 平行 板 中 间 位 置 是 += 
在 这 一 点 上 最低 , 故 | 名 | ”一 9， 将 此 关系 式 代 人 式 (5-68)， 得 到 ps 一 


少数 ， 世 以 在 两 平行 概 癌 任 柯 位 置 上 ， 计 力 与 静电 斥 力 之 莽 息 是 为 如。 由 
了 (5-697 往 


f=— pay ， £5-fo) 
和 只 布 一 种 旺 解 质 , 而 且 是 za;z 型 ,将 式 (4-500) 代 大 式 {5-6c}, 则 行 
以 呈 -= 一 zem| exp{ — 35)- exp (3 ) ey (b=-70) 
书 知 : B= $= 
p= pps 
则 程 分 式 (5-7900), 得 
,有 = 
Ps- pa—p, -2kTno) cosh( Sos) 1 (5-7b) 。 


蕊 中 Ps 代表 下 z==& 处 的 剩 祭 压 力 ， 即 表示 在 单位 思 积 上 使 平行 板 分 高 的 
力 。 因 为 在 电位 不 高 的 情 沈 下， #4 可 以 看 作 两 平行 板 电 位 的 钉 块 ， 由 式 (4- 
62) 得 


Ye 一 加 二 四 一 2 人 vexp(~xd) (5-7e) 


7 


日 + J ZE 
因为 是 低 电位 ， 所 以 尝 才 1， 将 cos 天 2 
一 项 及 第 二 项 , 由 式 (53-7 丰 笠 
2 28 人 a 
Pr -nokT 2 ) 
和 将 式 全 -76 代入 上 式 得 
Po =n kTiavexp it— rd) =n rT vexp( —2700) (SB) 


在 讨论 粒子 之 间 相 互 吸 引 与 排斥 时 ， 是 用 位 能 米 表示 和 的 ， 令 Fa 为 昔 位 
面积 王 斥 力 位 能 , 则 


】 硕 按 级 数 民 下， 于 取 下 第 


Ve=—=— Pedi2d ‘no-Bb) 
式 中 负 号 表示 位 能 随 距离 增加 而 践 少 。 和 将 式 (5-8@) 代入 式 (5-825), 得 
dVn—=—BintT yexpt— dnd (2d) (5-8} 


当 E==co 时 ,R= 0, 积分 式 (5- 人 可 得 式 (5-4)。 


(2》 球形 粒 工 阿 的 斥 力 位 能 
和 盗 胶 粕 子玉 多 是 球形 的 , 若 两 个 球形 粒子 机 之 站 上 距 岗 为 豆 , 淮 
径 为 #, 即 图 5-4 所 未 ,由 成 {5-4) 得 


Ee 
dV a ny exp( —nH)dl (5-9) 


将 右边 吾 项 从 二 ,积分 到 无 穷 ，Ho 是 两 球面 感 短 中 高 ， 因 为 


是 指数 性 质 , 上 限 取 无 穷 不 会 引起 很 大 误差 。 积 分 式 (5-3) 得 


VR = Sob oxpC — «Ho) {5-10) 


和 如果 是 低 电 他, 式 (5-10) 可 进一步 简化 , 从 式 (4-56) 得 
二 36 
故 
Vrseapiexp( — KH') (5-11) 
这 吉明 两 球形 粒子 之 间 的 相 斥 位 能 随 ¥o 和 a 的 增加 而 升 高 ， 


随 五 ,的 增加 以 指数 形式 减少 , 
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才 有 有 师 个 球 息 此 靠近 , 奈 面 必 癌 袁 生 距离 是 日 i, 两 个 球 心 中 郊 人 0; 一 局 ， 

藻 特 左 切 成 无 数 个 平行 徇 岂 片 . 圆心 都 在 球 必 线 由 上 , 每 个 加 相当 于 一 个 

杯 , 短 个 环 平 符 为 网 个 相 邻 环 的 距 风 为 a 吾 ， 其 半 容 相差 为 胡 。 已 徊 两 球 
的 半径 都 是 #4, 如果 两 球 相 应 的 散人 个 环 相距 为 吾 i. 则 齐 稍 以 下 美 系 式 

H,- -万 ， 


Se a (a -he) 1 (5-11o) 
忒 中 总 是 各 数 , 痊 枉 式 机 分 种 
co 一下) df -2 (5_115) 
每 个 环 咖 积 为 2x8g, 记 以 第 + 个 环 的 由 五 排 运 们 花 的 增 明 为 
dV ass2ahy dh aa lh) Vdd (5-11e) 
笠 臣 459-4 扩 入 各 
dV ral _ 人 erp _wHyadH (5-114) 


要 定 电 < 才 1, 则 得 式 (5-9)。 


图 5-4 两 个 球 之 间 的 厂 力 用 所 平板 形 处 理 


3， 胶 体 粒 子 之 回 的 位 能 曲 北 
溶 晓 粒子 之 间 的 位 能 为 踊 引 簿 能 与 相 不 位 能 之 和 ， 若 令 位 能 
汶 下 ,出 
VF =rV, te (5-12) 
如 果 所 有 膀 体 粒子 均 为 球形 ) 就 可 以 将 式 (5- 了 和 式 (5-1 人 0) 直 
接 代 入 式 (5-12), 然后 以 对 点 作 图 , 得 图 5-5。 如 图 所 示 ， 玉 。 失 
企 很 短 的 拒 离 内 起 作用 , Vn 的 作用 则 稻 远 些 。 当 HH=0 时 ，FA 一 
中 79 * 


图 5-5 存 互 颇 引 人 这 兹 曲线 后 和 产 忆 :是 相互 朋 引 的 位 能 广 。 和 相 扩 他 能 
咏 s0 和 下 Ra 之 和 
co, 吸引 力 随 兰 粒 了 的 接近 面 刺 速 赔 疾 。Fs 随 背 距离 的 接近 而 升 
高 , 它 的 境 寺 接近 一 个 兴 数 。 而 粒 -十 闻 则 高 较 远 时 ,了 和 Va 均 为 
零 。 当 粒子 逐渐 接近 有 时 , 首先 起 作用 的 是 要 斥 位 能 , 即 有 一 定 排斥 
力 ; 如 果 粒 子 能 克服 了 r 并 作 进 一 步 窜 拢 ， 直 到 某 - 一 中 离 时 Ya 才 
能 起 作用 。 贿 后 粒子 僵 接 近 , 玉 ， 的 影响 越 噶 凌 。 所 以 用 下 和 右 作 
图 所 得 到 曲线 称 为 位 能 曲线 , 曲线 形状 决定 -于 下 和 Va 的 相对 大 
小 。W 人 (DD) 是 斥 力 大 二 虹 力 的 位 能 曲线 , 能够 使 膀 体 粒 寺 保持 标定 ， 
VC(2) 表示 在 任何 中 离 F 斥 力 都 不 能 克服 粒子 之 问 的 引力 , 因此 会 
相互 聚集 ,最终 产 生 沈 省。 
在 曲线 F(1) 上 有 - -最 高 点 , 书 斥 力 势 侣 ,只 有 粒子 的 动能 超过 
这 一 点 时 才能 紧 扎 ， 所 以 势 芝 的 南 惰 往往 标志 着 溶胶 税 定 性 的 藉 
小 , 曲线 F(3) 了 上 证 有 势 葡 ,这 表明 在 任何 情 襄 下 , 粒子 者 和 将 产生 绥 
沉 。 肝 詹 人 苟 远 高 十 才子 热 运动 的 动 龙 ， 粒 子 的 不 醒 动 能 不 能 越 
过 叱 势 侣 ,因而 阻止 了 粒子 的 附 江 。 
有 和民 位 能 曲线 的 势 苑 并 不 很 高 , 而 且 还 有 了 两 个 最 低位 能 穴 , 其 
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中 较 低 的 那 小 叫 溃 一 最 低位 能 , 另 一 个 叫 第 二 最 低位 能 , 此 处 用 久 
93-6 表示 。 产 生 两 个 位 能 穴 二 和 粒 六 
子 之 间 的 斥 力 和 引力 的 净 结 果 。 
八 粒 子 的 动能 罗 大 , 能 跃 过 势 又 ， 
进入 第 一 最 低位 能 点 ， 则 体系 产 
生 奈 沉 。 有 时 粒子 动 施 小 于 上 扰 垄 ， 
经 过 磁 霸 ， 粒 子 荡 入 第 二 最 低位 。 图 5-6 具有 了 两 个 最 低位 能 突 的 
能 点 ， 这 时 胺 体 粒 于 仍然 是 稳定 ”位 龙 曲 线 
的 。 因 为 粒子 之 间 和 距 仍 较 远 , 相互 吸引 的 力 紫 不 强 。 外 界 条 件 稍 
在 变化 , 胶 传 和 料 子 层 会 相互 分 离 。 所 以 在 移 庆 等 影 啊 上 下 . 粒子 仍 蕊 
有 扩散 举动 力 性 质 。 

在 第 一 最 低位 能 点 的 粒子 所 形成 的 沉淀 往往 起 系 密码 稳定 。 
宙 第 二 最 低位 能 点 的 粒 了 了 , 所 形成 的 体系 ， 结 构 起 些 松 的 , 而 和 是 
不 牢 司 ,不 稳定 的 , 下界 秽 有 扰动 ， 结 构 就 破坏 。 雇 坟 它 共有 一 些 
特殊 的 性 质 , 例如 : 触 变性 、 切 稀 现 象 等 。 这 些 性 质 述 将 对 某 些 气 
溶 胺 , 乳 状 液 的 稳定 起 硝 十 分 重要 的 作用 。 

决定 位 龙 曲 线 的 形状 , 有 三 个 方面 。 

(1) 4 的 影响 ， 这 旺 指 的 是 有 效 Hamaker 常数 431a, 是 由 分 
散 相 和 分 散 介 项 的 化 学 性 质 所 决定 的 ,在 分 藤 相 很 少时 , 咨 剂 寻 分 
散 相 徇 作 用 可 以 忽略 不 计 。 图 5-7 表示 誉 * 和 四 保持 不 变 时 ,不 
后 的 #212 对 位 能 曲线 的 影 啊 , 它 表 示 势 垄 高 度 随 44 的 增加 和 而 减少 。 

(C2) Wo 的 影响 : 从 式 个 -1 可 知 ，W6 对 两 个 旺 粒 加 的 相 不 位 
能 起 着 十 分 重要 的 作用 ， 图 5-8 就 家 示 这 种 关系。 在 4 和 4 和 * 相同 
缚 视 下 ，o 对 相互 间 位 能 曲线 的 影 啊 。 它 表示 ， 曲 线 上 势 垄 高 诬 
贿 多 的 增加 而 升 高 。 通 常用 ss 所 位 作 汶 讨论 胺 体 稳 定性 的 依据 ， 
因为 上 电位 足 通 过 电动 现象 ， 出 得 咨 驴 电 性 质 的 唯一 黎 据 。 央 此 
这 里 用 电位 来 讨论 似 笠 不 够 严格 ， 国 为 溶胶 粒子 的 请 动 面 随 实 
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过 一 如- 1 站 -5 


FT 


=ix 10-1? 
0 A=10-'? 
=2x10- 1 
一 】 
让 总 30 Il 


HA) 
图 5-7 不 同 4 的 位 能 曲线 tw 二 1407 Cm 103 Vi 一 26"Q; 面积 去 400 站 二 


图 5-8 表面 电位 对 两 球形 米子 间 位 能 的 影响 tq 一 10-7 m; T2989 K; A= 
10™1s J; s—= Rinm;rn = 10s m-1Y 


哈 条 件 而 变 , 所 以 “电位 不 是 一 个 定 值 。 
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(3) 电解 质 浪 度 的 影响 : 图 5-9 是 表示 在 #6 和 4 加 定 不 枉 
时 , 不 同 < 值 对 位 能 曲线 形状 的 影 啊 , 它 表明 < 值 越 小 ， 则 势 公 丛 
高 , 体系 也 就 愈 稳 丐 。 


位 能 人 :4107197Y 


jn - -”- -一 
图 5-9 未 同 电解 质 涩 座 «k 对 两 球形 和 粒 了 癌 芷 能 的 彩 响 和 一 10-7 im 一 298 下] 
4A4=10- J],s—= Rin; wo 25.6 mV) 


Kx 应 包括 两 项 变数 , 即 电 解 质 的 浓度 有 友 其 周子 价 数 , 关于 价 数 
影响 将 在 下 面 讨 论 。 在 图 5-9 中 表明 , 者 为 1:1 型 电解 质 , 当 浓 度 
小 于 10"smel.L-I: 时 都 有 势 垒 。 在 10 到 1073mol.L- 间 势 垒 消 
类 , 这 就 是 溶胶 的 1;1 型 了 电解质 舍 沉 稼 度 。 

4，Schulze- 开 ardy 规则 的 定量 说 明 

用 电解 质 徇 临界 保 沉 滚 谋 来 奖 量 溶胶 的 稳定 性 不 仪 是 最 简单 
盘 行 的 方法 ， 还 具有 定量 的 意 交 。 乌 是 电解 质 的 临 秀 罕 近 深度 与 
下 列 因 素 有 关 : 加 和 电解质 的 方式 、 等 待 聚 这 时 间 、 溶 胶 本 身 轿 
有 的 特性 , 表面 电位 , 常数 4 的 数值 雇 及 离子 价 数 等 。 所 以 要 用 临 
界 豪 沉 浪 麻 米 说 明 溶 膀 稳 定性 ( 见 表 5- 或 比较 各 电解 版 的 率 沉 
能 力 , 上 述 各 种 条 件 都 要 尽 可 能 接近 ， " 
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在 溶胶 的 位 能 基线 中 , 势 鸡 是 决定 溶胶 稳定 的 一 种 标志 , 当 势 
一 高 论 为 零 时 , 溶 胺 净空 为 不 稻 定 状态 ， 但 是 <《 即 电解 质 浓度 的 
各 由) 是 决定 劳 垒 的 重要 因素 。 和 在 图 中 要 找 出 一 点 在 电解 质 影 响 


下 势 垒 刚刚 挟 雪 的 势能 曲线 , 它 的 最 高 点 可 写成 
dy /dH =0 
r=0 


要 对 势 溥 为 零 上 时 的 条 件 进 行 分 析 , 为 此 将 式 (5-1) 和 式 (5-10) 


代 大 式 (5-~12) 得 
y 一 AnnotTy 人 a 4 


一 exp( 一 x 厂 ) 一 二 元 一 0 


对 式 (5_136) 微分 得 
dV V 
i 
将 < 代入 (5-13a) 式 ,并 将 各 向 数 项 合并 得 
本 下 
2 


一 咏 


上 | 
exp( 一 Kk 玉 ) 一 高 "二 一 0 


式 中 吾 为 莉 数 ，2 为 离子 价 数 。 若 令 x 开 = 二 1， 则 


Ee 了 日 1 Aak 
12 


— exp(—1)= 
petriy: 
Az’ 
于 将 * 代入 式 (4-55) 


_ 9.75B eR Tp! 
Be 22 


《总 -3 


{5-138) 


(5-13) 


{5-14) 


式 中 上 中 在 下 =0 时 的 聚 沉 液 度 ， 式 (45-14) 是 了. 工 .V.O. 理论 的 
一 种 硝 生 方 式 。 兰 以 水 为 介质 , 在 一 定 香 度 下 , 式 15-14) 改 写 为 


0 二 常数 x 这 
A'z 


(5-15) 


对 某 一 神 溶 腕 而 言 ,，y 和 4 都 是 固定 的 , 所 以 聚 沉 浓度 c 仅 与 


“之 电学 。 


座 子 价 数 : 有 关 。 如 采用 三 种 在 间 价 数 的 电解 质 ， 与 谊 腕 的 寞 号 
离子 价 数 分 别 为 一 价 , 二 价 和 二 价 。 用 此 米 聚 这 同一 种 胶体 , 那么 


涯 者 聚 沉 浓度 之 比 为 ( 工 ) :( 豆 ) :( 椰 ), 即 100:1.6:0.3。 这 个 比 


例 数 与 从 实验 所 得 到 的 《下 表 5- 了) 完全 相 性 ， 这 就 证 实 了 DD,L. 
Y, OO, 理论 的 正确 性 。 


§ 3-3 快速 聚 沉 动力 学 

测定 次 胶 轩 各 库 谋 丰 研究 次 胶 和 定性 的 方 汪 之 一 。 产 生 聚 况 
作用 的 内 在 雇 定 央 素 是 咨 胶 粒 子 布衣 运动 及 粒子 问 的 相互 作 
用。 刀 果 溶 访 中 电解 质 该 度 较 商 ， 以 致 粒 了 问 的 相互 斥 力 可 以 忽 
聊 。 每 次 碚 撞 者 是 有 效 的 ， 紧 这 速度 直接 与 磺 殖 频 亨 有 关 。 人 假设 
粒子 旦 球形 的 ， 并 在 粒子 周围 存 引 [ 力 场 并 在 。 尖 第 二 个 粒子 进入 
?| 方 声 时 ， 丙 个 粒子 豆 星 桶 在 -~ 起 。 由 于 磁 撞 下 不 会 百 分 开 的 不 
可 着 过 程 , 畏 此 每 次 厨 撞 部 可 能 造 虑 永久 性 接触 , 这 种 罕 沉 称 之 为 
快速 某 矶 。 粒 二 的 柄 撞 尾 由 粒子 布 关 运动 产生 的 ， 所 以 这 时 取 这 
速度 则 到 雇 于 粒子 布 明 运动 。 

令 定 开始 时 这 胶 粒子 大 小 相交， 单位 体积 内 粒 千 数 为 to， 在 
茶 一 肝 间 , 粒子 闻 斥 力 突 然 消炎, 这 种 消失 可 以 出 十 加 入 电解 质 引 
起 , 也 可 出 其 他 因素 引起 , 斥 力 一 旦 消炎， 取 沉 就 站 即 开 始 。 背 考 
察 一 个 粒 于 并 以 它 为 中 心 ， 那 么 在 7 为 半径 徇 球 面 上 分 和子 嫉 撞 机 
于 ,本 以 用 Fick 第 一 定律 米 表 示 , 即 

Do (5-16) 


式 中 总 是 球 指 表面 积 , 姥 仿 三 4rr 如 是 扩散 系数 ， 令 J 为 单位 时 
冉 内 容 过 球面 粒 寺 数 , 妈 


中 攻 和 人 


两 以 
Dn 


d=—dxr'D 元 (5-17) 
修 谨 在 其 一 状态 下 ,7 王 把 处 ,二 no, 积分 式 (5-17) 得 
1 _ 
一 30 一 让 rp (5-17a) 
种 粒子 半径 为 ,在 24 处 ,2 一 0, 令 瑟 一 29， 故 
J 一 一 4 了 及 丰 1 二 —8xrDano (5—128) 


因为 中 心 粒子 也 有 布 其 运动 , 所 以 上 述 扩 散 系 数 , 实质 上 描述 
了 两 个 粒子 的 相对 运动 , 如 果 粒 子 间 的 相 王 作用 可 以 忽略 , 彼此 是 
独立 的 , 两 个 粒子 大 小 不 同 的 扩散 系数 应 当 是 和 


万， 一 六 十 五 (5-18a] 
更 果 两 小 粒子 大 小 相等 , 刚 
万 一 五 十 站 ,一 2 了 (5_185) 


所 以 , 具有 比较 普遍 意义 的 下 示 如 下 
1 =—47rRD, ,nos -— 387rD, ano 
~ — xD.an (5-18c) 
Smoluchowski 从 动力 学 出 发 , 假设 任何 两 个 粒子 的 磁 撞 , 都 
作为 两 盆子 上 反应。 如果 原 始 粒子 数 为 ao, 按 动 力学 公式 


ga 
dt 


8 
一 — on 


[ 注 ]; 根据 式 14-17, 扩散 系数 在 一 个 右 商 上 的 移动 ， 证 形 示 为 : Dz: 12t， 因 
为 笛 利 粒子 天 小 在 同 , 它 介 的 位 务 分 别 为 : 和 和 i, 故 相 对 位 移 应 为 X= 一 x:， 则 相 
对 扩散 系数 为 

万 ,一 {tO i ztzz 2 
-ti a 4 at 
因为 出 现 正方 向 位 移 和 出 现 反方 向 位 移 的 几 半 相 等 放 z: 和 Ff: 等 于 涩 ,因此 


* 过 竣 石 由 


将 式 (5-18) 和 式 (5-18c) 比 较 得 
Ro= nD R=ioradD, {5-180) 
事实 上 上, 实际 体系 比较 复杂 , 各 种 大 小 的 粒子 都 有 ， 粒 于 数目 
随时 间 不 源 在 变动 ， 如 果 假 设 开 始 时 粒子 ( 即 磁 接 前 的 粒子 叫 初 
级 粒子 ) 数 为 0， 经 过 一 段 时 间 后 ， 粒子 数 变 为 R。 因 为 琴 个 初级 
粒子 磁 撞 生成 一 级 粒子 , 两 个 一 级 粒子 可 以 生成 二 级 粒 工 , 如 此 类 
推 , 上 共有 种 ,i 级 粒子 。 所 以 总 粒子 数 3% 应 也 括 一 级 粒子 数 义 ， 
二 级 粒子 数 fa pp 级 粒 千 数 zi 
如 果 只 考虑 一 级 粒子 , 它 在 溶 车 中 放 失 速度 为 


= —gEni 一 —4drRD, nt (5-19a) 
了 轨 为 事 是 一 级 粒 - 了 ， 训 1 = 20, Birt 
t= — 8xRDn (5_195) 
向 分 后 得 
fi (5-19) 
1l+8xrRDnot 1+{2ti7) 
-一 - 1 一 
起 中 Tt: 1 RD (5-19c) 
此 = 称 * 训 沉 时 间 ” 已 知已 =8TA6rym 将 味 代 入 (5-19c), 则 
T= dn rTRo (5-198) 


在 室温 下 ( 开 二 298KK), 如 以 水 为 介质 了 二 0.01, 则 聚 沉 时 间 = 
一 2x101jno。 如 取 每 立方 硬 米 粒子 数 为 101, 则 + 二 2 秒 。 类 多 


数 深 隘 的 浓度 为 10 粒子 .cm"s。 所 以 rs56 秒 ,显然 豪 沉 时 间 


太 短 促 了 , 只 有 用 特殊 方法 才能 鹿 定 聚 沉 速 讼 。 
实际 上 式 《5-190) 并 不 代表 一 级 粒子 聚 沉 的 天 实 过 程 。 因 为 
在 一 定时 间 雇 后 , 一 级 粒子 及 多 级 粒子 部 已 形成 , 所 生成 的 一 级 粒 
子 不 仅 可 以 与 一 级 粒子 相 磁 撞 ， 还 可 以 和 其 他 各 级 粒 于 加 相 
#2 


各 。 从 式 (5-18) 得 + 级 和 j 级 粒子 癌 的 碰撞 频 举 为 

his=4dr DPR, Rn {5-20) 
式 中 5;; 表示 i 级 粒子 与 7 级 粒子 在 每 秒 钟 内 相互 磁 接 数 , 共 中 力 ， 
为 每 单位 体积 内 的 级 粒子 数 ，nj; 为 了 级 粒子 数 。D4j 为 主 级 粒 
了 对 和 j 级 粒子 扩 南 系数 之 和 , Ri; 是 两 者 半径 之 和 。 若 令 记 级 粒子 
是 由 3 级 粒子 和 J 级 粒子 相 碰 而 成 ， 即 i 十 j= 但 也 可 以 由 任 
何其 他 粒子 与 级 粒子 相 碰 而 消 类 , 所 以 并 级 粒子 生成 速度 为 


-1 1 


oe — 二 这、 人 44mTDiRin ns 


1 一 1 一 站 一 # 


—R, > drDis Rens {5-21) 
i 二 1 


式 (5-21) 右 边 第 一 项 的 系数 是 二 ， 表 明 宇 级 粒 了 与 了 级 粒子 
相 碰 , 和 了 级 粒子 与 主 级 粒子 相 磁 是 一 样 的 , 但 是 二 者 均 在 相 加 项 
内 出 现 , 故 用 三 。 

式 {5-21) 的 第 二 项 表示 到 级 粒子 的 消失 速 底 ， 第 一 项 表示 天 
级 粒子 的 形成 速度 。 因 为 

DiRi;™ daD, ~ 2RD[ 注 ] 
所 以 式 (5-21) 变 成 为 


[ 注 ] 式 趾 DD:s 一 DD: 十 各 ， 而 Ri 一 8: 二 0， 站 和 a 分别 为 1 级 和 j 了 级 粒子 的 半 

径 , 从 式 (4~ 耻 得 卫 二 kT/i65xn99, 在 一 定 荣 件 下 , Da= 带 数 , 所 以 

Da =an,=an 
起 

RisDs= (DtD) atan) = Pal? t+ 并 ) 
| ' 

辕 为 整 于 半径 相 装 不 大 , 所 以 

qi t= 2 
因此 RuDyj=d9D=2RD, 


Ye 


生 一 一 


号- erod 忌 5 ema De) 


一 上 j=-E™]1 


{5-219) 
如 果 考 虑 人 尘 部 粒子 的 坚 化 , 则 


3 
二 
=1 
(5-218) 
积分 式 (5-215), 得 
i -~ ne 
ue 一 (5-722) 


YY， 代表 总 的 粒子 ， 它 随时 间 增 长 而 逐渐 减少 ， 如 图 5-10 
丰 二 1 


中 曲线 所 示 。 根 据 式 (5-21g) 和 (5-215) 及 (5-22) 可 以 计算 出 各 级 
粒子 数 上 月 秽 时 间 变 化 的 关系 式 。 
要 求 出 一 级 粒子 的 数 日 与 时 间 的 关系 了 时, 由 式 人 -21o) 得 


1 2 arp Dn (5-230) 


二 1 


在 =0 时 的 粒子 数 为 %o， 经 过 时 间 后 ， 溶 液 中 有 员 个 粒 


子 ; 积分 式 (5-239) 得 


1] - 


tp _ 
EE (53-23) 


者 


图 3-10 当 结 时 粒子 歼 亚 化 
如 求 二 级 粒子 数目 , 则 式 (5-219) 变 为 


dn 


{=1 41—1 - 
全 于 一 4 有 DR 3 Y、 nn) Don S| 


i 4xrDRan? -tapeonl Sn, ) (5-240 


:= 1 


将 式 46-22) 吉 蕊 《5-23) 代 大 式 (5-248), 得 


必 1 
+ DR 2 (TH) DR 
和 解 此 微分 方程 式 得 
Ro (tir) 
xs TT (5-24) 
用 同样 的 方 落 可 以 求 得 各 种 粒子 级 数 的 英 系 起 
na 0 (tr) 
人 二 人 fr 
mp 一 Ro (E/T)*t 
十 全 


200 + 


画 出 快速 聚 沉 时 各 级 粒子 数 与 是 癌 的 曲线 , 如 图 5-10 所 示 。 

smoluchowski 对 于 快 可 聚 江 的 数字 处 理 ， 综 合 起 来 有 如 下 
规定 :(1) 粒子 的 聚 沉 和 过程 是 以 二 分 子 芭 应 的 方式 进行 。(2) 聚 
沉 时 间 rz 与 粒子 请 麻 ao 成 反比 。(3) 快速 紧 沉 与 电解 质 浓 座 无 
甘 。 因 为 快速 襄 沉 粒子 间 所 有 斥 力 部 了 忽略 。(d4) 较 快 的 聚 沉 世 可 
汰 说 成 是 粒子 问 的 还 距离 吸引 力 ， ee 
沉 作 用 , 所 以 上 述 各 种 处 理 方式 及 聚 沉 时 间 的 表示 , 部 是 合理 


表 5-2 快速 聚 沉 的 实例 
(人 金 深 腔 (a 一 5. 12A) 


上 间 金 深 腔 往 子 籽 六 10-* 详 沉 时 间 + 
一 一 一 一 一 一 一 一 一 
{sy 观 EE ] 计算 上 fr 一 79) (sy) 
站 | 20 ,20 20. 20 -一 
30 14. 70 14. 40 a0 
80 10. 80 11. 19 辣 9 
120 8. 25 7 了 _ 了 83 
240 ] 4. Ro 4. 78 76 
AR ] 3. 3 2,.7] Ba5 
开 均 79 
十 本 浮 体 | 
Hh | 本 的 粒子 二 的 粒子 数 xio， | 果 人 了 10 * 紧 污 叶 则 rT 
{sl 一 误 | fgtr-a | 日 计算 tr_ 330) 【人 
0 习 -一 
105 3. 人 3.80 97 
180 3. 18 3. 23 314 
255 3 » .2 358 
335 3.02 2.46 335 
420 2.00 2. 20 280 
a10 1. 92 1. 36 318 
B00 1.75 1.77 22 
荆 自 忆 心 1. 54 1 32 {432 
2840 1. 15 0.62 | 


* 2931. 


为 验证 Smoluchowski 的 处 理 是 规 正 确 。 对 一 定 浓 席 的 爹 深 
腔 ， 利 用 超 显 微 镑 (或 光 散 射 仪 ) 测 定 一 定时 间 内 的 粒子 数 自 和 聚 
沉 了 时间 , 结果 如 坟 5-2(D 所 示 , 它 表明 从 理论 计算 得 到 粒子 数目 ， 
与 直接 日 测 各 到 粒 于 数 日 十 分 相似 。 上 比较 粗 的 高 败 士 惹 深 体 的 粒 
了 了 数 日 出 是 唤 合 的 , 如 表 5-2(1D) 所 示 。 而 且 案 沉 时 间 + 接近 于 党 
数 , 这 表明 实验 结果 与 上 述 豪 沉 机 理 设 想 租 符 。 


§9-4 绥 慢 聚 沉 动力 学 
电解质 的 浓 庆 和 性 质 有 关 的 聚 沉 称 为 缓慢 聚 沉 ， 因 为 在 不 
含 电解 质 或 电解 质 浓度 很 低 的 溶胶 内 , 溶胶 粒子 间 有 排斥 力 , 足以 
阻止 粒子 间 自 动 聚集 。 这 种 尿 力 是 四 溶胶 周围 的 离子 所 引起 的 ， 
而 且 电位 将 决定 排斥 力 的 大 小 。 以 相 斥 势 又 高 低 来 代表 5 电 
位 , 只 有 动能 大 于 势 铝 的 粒子 才能 越过 势 盆 ， 产 生 相互 聚集 , 所 以 
对 描述 快速 聚 沉 的 式 (5-17@) 应 加 以 修正 
TI 一 CtxrD92 十 阻力 因子 (5-25) 
胆 力 因 于 是 指 险 下 粒子 穿 过 半径 为 7 的 球面 的 因素 ， 若 相 斥 
位 能 为 Fn, 则 斥 力 等 于 52 ,未 力 除 以 阻力 系数 即 等 于 运动 速度 ， 


所 以 ( 写 二 "于 ) 代 表 某 粒子 擅 在 菜 粒 子 周围 的 势 又 上 所 产生 的 广 


向 相 反 的 弹性 碰 擅 速度 , 苦 距 离 中 心 离子 为 > 处 的 粒子 浓度 为 一 。 
因为 是 一 球面 4zz2， 所 以 阻力 因子 为 4 纪 人 -4 .四 站 。 阻 力 因子 的 物 
理 意义 是 ; 与 式 (5- 2 中 第 一 项 的 相反 方 而 粒子 流 所 以 它们 的 符 
号 相反 。 但 是 这 盟 讨 论 的 是 以 某 个 粒子 为 中 心 , 二 是 正 值 ， 福 号 是 
负 值 , 因此 不 间 符 号 正好 相 消 , 所 以 式 (5-25) 为 


— dn 说 dV nn _ 
J 4x7 (DP ct 2 ) {5-250) 


"202 9 


假设 粒子 是 球形 的 , 将 式 (4-7) 代 入 得 
n 本 nD aVv 
J=_— 4nr (D+ 7) 
若 中 心 粒 子 也 在 适 动 , 就 要 将 万 改 成 2D, 上 式 就 变 成 


7'=—8xrD ( . + 全 ) (5-27) 


(5-26) 


即 
dn RR dFa J 
dr kT dr 8xrr:D 


解 此 德 分 方程 式 , 得 


PN (8 J 
nexp(E 坟 )= | exp BT rr 汕 数 


(5-28) 
当 7 二 00 有 时 ,7% 一 no0, Va 一 0, 由 式 (5-28) 可 求 得 


Ve J | sl 
m= 一 | | exp(E) rp” | 十 贡 数 


当 了 一 328 时 ,二 0. 同样 可 得 


_ VeY_ | ,eh 
0=—| | exp (有 Bp", ， 十 弟 数 


(5-28b) 
将 式 (5-289) 代 大 式 {5-28D), 得 


a 


到 1 二 一 | exb (EB )ar 
(5—29) 
这 里 的 粒子 宵 具 仍 用 双 分 子 及 应 的 动力 学 方法 处 理 。 两 粒 于 
和 丰 接 触 的 最 香 距 离 为 29， 所 以 Va 最 低 处 不 应 为 一 吕 。 在 这 里 的 
粒子 消 内 囊 座 应 等 于 VRo, 由 式 (5-29) 得 
SxDao 
| exp (FB) "dr 
bn (5-30) 
29 4 


Qn 1 
于 


式 中 
7 一 sxD 


| exb Ez 87 
= 业 并 I 


{5-31) 

此 5, 称 为 缓慢 此 这 的 速度 常数 。 仿 六 为 快速 府 沉 的 速度 常数 , 从 式 
《5-18&7) 得 

下 -= 下 一 16T 全 
两 者 之 间 关 系 为 

Ek TP {5-32) 
式 中 歼 称 为 稳定 率 (stability ratio), 它 具 丰 势 垒 的 物理 前 光 。 所 
以 用 位 能 VV 来 代表 相 斥 位 能 Va 更 恰当 , 所 以 从 式 (5-31) 得 


WW = 2o| exp (FE) Ar (5-33) 


施 是 一 个 很 重要 的 妆 数 , 它 代 表演 胶体 系 稳定 性 能 。 当 镀 =1 
时 , 从 式 (5-32) 知 , 缓慢 聚 沉 就 是 快速 豪 沉 。 而 是 电解 质 浓度 的 
国 数 ， 利 用 溶胶 的 电 性 质 及 交工 .F. 已. 理论 ， 作 某 些 近 似 处 理 后 ， 
即 得 
[IgE 全 三 一 其 ;Hige 十 乓 。 (59-34) 
忒 中 6 是 电解 质 浓度 (mmol-L '!')。 对 于 某 种 深 腔 体系 , 在 一 定 温 
度 下 ,天 : 和 友 2 是 常数 。 若 介质 是 水 , 在 25"C 时 的 常数 为 
KI=2.06 x 10°(ay’/z!) (5-35) 
全 的 物理 意义 比较 明确 , 是 快速 诊 沉 与 缓慢 豪 沉 之 比 , 也 是 代 
表 相 互 排斥 的 似 能 竣 数 。 
式 (5-34) 的 推导 比较 复杂 ， 作 革 些 近似 处 理 。 若 rm 代表 位 能 最 高 点 的 


势 双 ,产生 缓和 刘 聚 沉 的 粒子 动能 应 销 大 于 Im。 和 粒子 为 球形 , 两 粒子 癌 的 球面 
虑 为 豆 , 喜 + 一 24 十 百人 字 一 吾 19, 在 式 (5- 人 2, 得 


HT -2 expiF, rT)—— (5-36) 


(Wy yr 
和 必 委 守 


两 粒 于 同 的 节 短 距离 是 在 执掌 附 近 , 际 面 问 最 短 距 离 妨 Ho, 邻 ym 一 HH,j 
ea, 因为 # 是 玉 的 负数 , 可 用 Taylor 级 数 民 环 , 即 
Fn 
2 1 
关 为 在 轨 佛 这 一 点 上 ,二 0, 同时 ww 一 wn 一 A 天 所 以 二 述 组 数 只 取 三 
项 已 赃 , 代 人 人 式 (5-36), 得 


_ 2exp(y /ET JR 
辽 王 -一 一 上 站/ 一 
Cm 2 exp| 3 je 


令 P=t—Vn/2kT}"? 


P 一 Fa 十 < (AaD + Se (Aw) ?+ 


2eXPITF /#7) 所 加 
W a expL Pi{Ay)y? dN) 


由 劳 能 曲线 米 看 , 积分 的 下 恨 取 一 上 与 一 无 交 唱 ,所 以 上 式 变 成 
WPT eT expL— P(A I (Phu) 


(Um -2 
_2exp(V mn /FT x = 
Plun2) 人 
溶胶 之 问 斥 力 势 又 与 电解 质 扩 度 “有关 , 若 某 溶胶 在 ~-- 定 浊 放 下， 由 式 
(5=-] 3#) 得 
一 加 和 站 
F 三 其 安 XPT 一 此 五 ) 2 本 


人 下 一 此 站, 全 一 五 和 Wl 


区 一 天 expb( 一 rt 一 4 
]2% 


在 执 殖 Fn 这 点 的 距离 为 am, 所 以 上 式 可 表示 为 
| 


F, 一 Kext { 一 TH ) 一 3 {0-3704) 
在 护 玖 上 ,Fh 一 0, 上 上 式 为 
VKrexp(— zu.) + 一 (5-375) 
将 于 式 代 A 入 (5-37 匀 式 , 得 
_ 4 1 _ 
ra 一 这 (5 1) (53-37¢) 
En Mm(l— Tum) 
Tt TO— Ty) 


和 


在 rz 一 1 时, 上 式 为 汲 。 只 有 当 站 nm 一 0 时, 才能 进行 聚 沉 ， 所 以 要 {5-37e) 
忒 满足 此 条 件 , 令 Trans1， 于 下 


i In{run} 
TH 


因此 式 (5-370 戊 号 为 


Ce T 


TH 


竹 式 (68-3 站 网 边 开 对 娄 
Fm 
FE 

再 对 T= 作 两 次 微分 , 代入 也 ,将 起 (5-37 四 及 了 代入 上 蕊 , 因为 一 rq. 和 将 式 
(4-5 拉 的 了 世 和 代入 得 


省 | Dns en’ 
ie 二 一 一 一 一 一 一 一 or 4 = 
DA ET jg (gz) ( pT 


3 4 1 QfzkT 
3_ 4A Nr 二 二 
+(3 i | 


FIs (2 ran) (am 二 人 {5-38) 


A ry,) (5-370) 


mh 


I = leE2v x — ilePlwnt+2): 


式 中 忆 时 电解质 衫 讼 ， 因 为 #m 和 他 一 rn) 的 变 从 与 < 的 变化 宴 比 要 小 得 
名 ,凡凡 式 55-38) 内 际 史 一 天 外、 其 他 各 项 者 可 以 近代 地 作 第 歼 妹 理 。 玖 得 
志 {5=34}, 


任何 溶胶 的 聚 沉 部 可 以 用 双 分 子 反应 来 处 理 , 从 式 (5-18), 可 


1 1 
一 一 一 一 形 ; 5-39 
一 下 (5-39) 


20 是 电 始 溶胶 的 粒子 数 ， 经 过 上 芋 肝 间 后 的 粒子 数 是 芭 ， 只 要 随时 
记 永 粒子 产 2 从 式 (5-39) 怠 可 以 求 得 聚 沁 速度 常数 让。 

测定 粒子 数目 前 实验 , 可 以 肌 超 显 和合 镜 方法 ,通过 计数 十 或 摄 
影 的 结果 , 就 得 粒子 数 日 。 旭 果 洲 胶 是 快速 聚 沉 , 速度 常数 天 不 随 
砍 腕 中 电解 质 恋 度 “两 改变 ， 所 以 作 - 1， 即 1g 琴 二 0。 如果 是 组 
慢 罕 沈 , 粒子 问 存在 善 相互 排 斥 的 位 能 Fa， 所 以 聚 沉 常 数 才 与 电 
解 质 诊 度 "有关 。 不 同 浓度 的 电解 质 就 有 不 似 的 速度 常数 。 根 据 
站 妆 全 看 二 


琴 的 定 浆 ,及 式 15-34);, 就 可 得 到 不 辐 浓 度 的 分, 用 lg 与 lgc 作 
图 , 如 图 5-11 所 示 , 洒 斜 率 为 下 /图 5-11 古 用 书 制 各 好 的 五 种 不 
间 半 和 经 的 均 分 散 姓 化 银 溶 胶 ， 用 二 种 电解 原 在 不 何 和 浓度 下 襄 得 候 
人 的 吉 沉 速 席 。 在 lg 到 0 的 这 一 电解 质 浓 谨 ， 称 汶 临 界 到 帝 浓 
度 , 表示 队 续 提 聚 沉 加 由 快速 案 沉 的 转折 这 庭 。 总 之 ， 图 5-11 的 
实验 结果 说 明了 以 下 上 儿 个 方面 的 事实 。 

1，jg ze SlgWW 是 很 好 的 线性 关系 ,这 表明 碟 (5-38) 的 推导 和 
假设 是 符合 实际 的 。 对 缓慢 案 沉 和 快速 聚 沉 的 宙 理 设想 也 中 可 信 
的 。 

2. 在 政 三 1 了 时 的 岂 征 质 访 度 为 师 帮 村 记 入 度 ， 实 蛙 表明 二 
与 阳离子 的 价 数 有 关 , 对 一 价 . 二 价 、 三 价 的 阳离子 ， 共 临 看 聚 污 
浓度 分 别 是 ， 0.1939,2.82 16 1.3x10 (mmol:L "比例: 闫 
系 是 1428:20:1， 这 个 比例 系数 与 Schulze-Hardy 规则 的 比例 
相符 , 这 蜂 也 证 实 了 D.L. VO. 理论 的 正确 。 

3， 图 53-11 表明 ,缓慢 聚 记 多 在 鞍 镀 二 4， 基 古 之 10* 的 情 澡 
下 进行 。 通 过 计算 ， 尘 于 一 般 上 典型 深 腔 5 二 135ET， 即 势 又 为 
5 了 ,因此 要 得 到 一 个 比较 稳定 的 肌体 ， 其 柱子 之 问 势 苞 至 少 为 

ja 


一 下 一 一 一 一 一 一 一 一 一 
下 ai 


三 LatNO.,), 
所 
可 
2 
] 
和 
= 一 一 上 一 ot 站 了 2 


图 5-11 不同 电解 万 计 五 种 不 同 太 小 的 矶 化 慷 溶 腾 的 全 沉 。 
不 河 深 胺 的 平均 半生 长 ， 症 一 520 态 ， 站 一 650 A; 
9 一 -220 成 ， 内 1580A; [ 品 一 330a 


。237 ， 


15kT, 侣 则 无 法 抵消 粒子 的 热 运 动 碰撞 。 

4， 从 图 中 所 得 的 直线 斜率 下,， 通 过 式 (5-35) 可 计算 得 到 代 
表 溶 膀 性 奢 的 重要 数据 ， 从 yo 再 计算 得 到 的 Wo， 是 三 12 到 53 
my 之 间 , Hamaker 常数 4 中 02 到 10x10- ”J 了 之 间 ， 这些 数 值 
与 用 其 他 实验 所 得 结果 相 比 , 格 性 一 些 。 

大 小 不 同 移 粒子 溶胶 的 址 线 人 血 率 玉 , 并 不 相同 ， 因 为 在 聚 沉 
过 程 中 深 胺 粒子 不 可 能 以 相同 方式 聚集 、 议 淀 。 而 旦 溶 胺 粒子 分 
布 也 -分 复杂 , 存在 着 不 同 大 小 的 察 集 体 , 与 理想 模型 总 是 存在 着 
某 些 差异 。 


$3-9 融 分 子 化 合 物 的 菜 凝 作用 

早 骨 发 负 ， 在 瓷 胶 或 大 主体 内 加 和 人 极 少量 的 可 深 性 高 分 子 化 
合 物 , 可 导致 深 胶 隶 速 这 省 , 这 证 呈 朴 松 的 相交 状 ， 这 类 帝 证 称 为 
架 颖 物 ， 这 种 现 象 称 为 部 上 峰 作 用 。 能 产生 荣 疾 作用 的 高 分 子 化 合 
物 软 六 某 烽 剂 。 天 然 的 商 分 子 架 疑 剂 有 明 膀 ,淀粉 和 攻 性 多 柄 等。 
50 年 代 以 前 对 高 分 子 化 侣 物 的 业 此 作用 认识 是 不 清 想 的 ， 那 时 曾 
称 为 繁 化 作用 , 到 了 60 年 代 以 后 ， 由 于 高 分 子 溶 补 理论 取得 很 大 
进展 , 入 工 合成 的 高 分 于 葡 凝 剂 大 量 问 世 , 才 对 高 分 子 的 絮凝 作用 
有 了 初步 认 带 。 

高 分 了 的 第 凝 作 用 与 电解 质 的 聚 放 作用 完全 和 不同 ， 四 也 解 质 
所 引起 的 聚 沉 过 程 比较 缓慢 , 所 得 到 的 沉淀 颗粒 紧 党 、 体 积 小 ， 这 
是 由 于 记 解 奈 焉 纤 了 和 盗 晓 粒子 的 扩 覆 乔 昌 后 所 5 起 的 。 按 现代 观 
点 看 , 商 分 于 的 取 上 去 作用 起 由 于 吸 内 了 溶 腔 粒子 以 后 , 高 分 子 化 合 
物 杰 身 的 链 段 旋转 和 运动 , 相当 于 本身 的 “ 疼 变 "作用 , 将 国体 粒子 
育 集 在 一 起 而 产生 演 证 。 风 为 高 分 子 化 合 物 在 粒子 问 起 着 -- 种 架 
桥 的 作用 , 所 以 称 它 为 " 桥 联 作 用 。 

D.,L,.Y 4， 理论 对 电解 质 的 法 沉 作 用 的 摘 述 比较 完善。 但 
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是 目前 对 桥 联 作 用 的 机理 只 能 作 定性 说 明 。 可 是 ， 桨 凝 作用 比 京 
沉 作 用 有 更 大 的 实用 价值 。 因 为 絮凝 作用 兵 有 迅速 .彻底 、 沉 注 琶 
松 , 过滤 快 , 架 凝 剂 用 提 少 (有 的 体系 公斤 个 ppm) 等 优点 , 特别 对 
于 颗粒 较 大 的 起 浮 体 尤为 在 效 。 这 对 于 湖水 处 理 , 钻 并 泥 桨 ,选择 
性 选 玉 .以 及 化 工 生产 流程 的 沉淀 ,过 滤 ， 洗 涤 等 操作 都 有 极 重 要 
的 作用 。 

高 分 子 化 合 物 的 絮凝 作用 右 以 下 凡 个 特点 。 

I， 起 架 匡 齐 作用 的 商 分 子 化 合 物 一 般 要 具有 链 状 结构 , 凡是 
分 子 构 形 足 交 联 的 , 或 者 支 链 结构 的 , 其 絮凝 效果 就 益 ， 基 至 没有 
加 部 能 力 。 

2， 任 何 架 疑 剂 的 加 入 量 都 有 一 最 佳 量 ， 此 时 的 絮凝 效果 最 
好 , 超过 此 值 架 凝 效果 就 下 降 , 若 超 出 很 多 , 反而 起 了 保护 作用 。 如 
果 用 架 医 物 的 沉降 速度 胡 示 加 凝 效果 ， 将 沉降 速 诬 与 加 凝 剂 的 加 
入 量 作 图 ， 如 图 5-12 所 示 ， 架 凝 寞 浓度 为 0.31b:t-! 左右 沉 隆 
最 快 。 
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图 5~12 用 京 再 燃 酰 腔 冰 瞻 83~3 日 娃 胺 悬浮 栖 
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据 研究 分 析 ， 最 佳 值 大 约 为 固体 粒子 表面 吸附 高 分 子 化 合 物 
达到 人 饱和 了 财 的 -一 此 吸附 曼 。 因 为 这 时 高 分 子 在 固体 粒子 上 架 桥 和 约 
机 遇 节 大。 所 以 高 分 子 化 合 物 的 最 住 架 眸 深度 与 固体 粒 了 含量 有 
六 。La Mer 曾 全 究 聚 办 烯 酰胺 对 硅 胺 的 荣 凝 ,最 佳 滚 度 与 固体 
台 草 有 有 如 下 关系 式 

Cu= (1-H .0 


cu 一 二 F of ph: (5-40) 


式 中 下 是 分 夏 粒 子 的 重量 百分比 被 度 ，cu 是 架 扣 剂 的 最 佳 百 分 浓 
度 , 站 是 与 粒子 细 放 有 关 韵 常数, 相当 十 Langmuir 愧 王 的 吸附 
常数 。 高 分 子 化 侣 物 在 回 何 粒子 表面 上 的 明 附 , 通常 了 比较 天， 至 
比较 小。 所 以 cc 一 2 公 。 最 佳 架 效 让 度 cx 与 国体 粒 于 的 重量 
百 分 浓度 成 线性 关系 。 

3， 商 分 子 作 侣 物 的 分 于 量 磺 咽 轩 疾 开 有明 最 的 ， 和 省 分子 岁 分 
子 量 越 大 则 回 酉 能 力 越 强 , 各 凝 效率 也 越 高 ， 如 图 5-13 所 未 。 商 
分 子 化 合 物 的 分 了 是 与 其 最 佳 架 将 浓 放 呈 直线 关系 。 一 般 说 来 具 


吉 医 时 间 (s ) 


分 于 量 (10%) 


图 23-13 2 m10.025 铝 和 的 不 辐 分 子 晤 的 案 荣 之 燃 磺 梧 钠 可 到 109 ml 16 听 的 蒙 脱 
上 基 绊 体内 分 子 量 导 架 瞩 时 间 的 关系 


由 OD 


右 架 凝 能 力 的 高 分 了 的 分 子 量 至 少 在 108 左右 ， 但 是 分 子 量 不 能 
无 限 大 , 过 高 的 分 子 量 不 仅 洲 解困 难 , 大 分 子 运动 弛 缓 ， 而 且 吸 附 
的 固体 粒子 空间 距离 此 远 , 不 易 聚 集 , 友 不 到 架 肇 效果 。 

4 高 分 子 化 合 物 的 基 团 性 质 与 絮凝 有 关 , 有 良好 架 紫 作用 的 
高 分 子 化 合 物 至 少 应 具备 有 能 吸 附 于 固体 表面 的 基 朵 ， 辣 时 这 种 
基 团 膛 能 溶解 下 水 中 ， 所 以 基 团 的 性 质 对 加 凝 效果 有 上 分 重要 的 
彤 响 ， 常 丰 的 基 团 在 一己 口 曲 Na 一 二 口 M 有 HH 一 器， 一 ODNa 
等 。 这 些 极 性 基本 的 特点 古 亲 水 性 很 强 , 在 国体 表面 上 能 吸附 。 产 
生 暧 附 的 原 网 ， 基 初 认 为 是 高 分 子 电 解 质 的 大 离子 与 胶体 所 楷 电 
集 由 反 的 关系 。 但 后 来 发 现 并 不 限于 忆 有 与 胺 体 粒子 电 萌 相 反 的 
高 分 子 电 解 质 。-… 些 非 离 子 型 的 高 聚 物 , 例如 聚 乙烯 障 、 聚 氧 乙 烽 
尝 。 其 至 -- 些 带 负 电荷 的 大 分 子 , 例如 阿拉 伯 胺 ,淀粉 等 。 对 于 人 带 
负电 荷 的 溶胶 , 也 有 有 辊 凝 作 用 。 因 此 , 静电 豚 引 决 非 是 吸附 的 唯一 
因素 。 现 在 公认 产生 吸 峙 的 力 , 应 当 包 打 迄 键 力 和 范 德 华 引 力 , 其 
灾 并 非 所 有 国体 表面 上 部 能 吸附 这 些 基 转 ， 咀 附 力 的 天 小 常 取决 
于 溶液 和 同体 表面 性 质 。 所 以 在 絮 紫 过 程 中 , 常 通过 调节 pH， 外 
加 高 价 离子 、 有 机 大 离子 以 及 表面 活性 剂 等 。 使 高 分 子 化 合 物 在 
点 些 固体 表面 土 右 选择 性 吸附 ， 而 在 另外 的 一 些 国 体 表面 上 不 吸 
附 。 这 样 可 以 谋 混合 的 巧 淫 休 内 产生 选择 性 银 效 , 为 分 离 ， 提 纯 、 
选矿 等 提供 了 方便 。 

5， 架 凝 过 程 是 否 迅 速 彻底 取决 于 架 疾 物 的 大 小 和 结构 , 煞 将 
牺 的 性 能 与 架 凝 痢 的 混合 条 件 、 抄 拌 的 速度 和 强度 所 决定 , 其 至 容 
器 的 形状 、 架 凝 剂 浓度 、 加 入 药剂 的 速度 等 都 有 影响 。 由 于 因素 复 
杂 , 很 难 用 数学 关系 式 来 表达。 一 般 要 求 混合 均匀 ,搅拌 缓慢 、 架 
凝 剂 浓 底 要 低 、 投 药 违 底 宜 慢 为 好 。 如 果 搅 样 剧 烈 布 让 能 把 架 肇 
牺 打 散 , 又 成 稳定 溶胶 。 

从 微观 动力 学 来 寺 论 上 述 架 疑 过 程 ， 壤 固体 粒子 表面 上 被 高 

i 


分 子 吸 附 所 轿 盖 的 分 数 征 引 没有 被 吸附 的 空白 袁 面 分 数 是 
1 一 由 假定 胶体 粒 二 在 得 黎 过 程 中 的 减少 速 庆 也 类 伍 双 分 子 反 揪 ， 
那么 在 溶胶 内 粒子 减 几 速 床 为 

一 鱼 二 hn9 4(1 一 ) =—n:0(1—A) (5-414) 


式 中 % 是 单位 体积 内 柱 子 数 ,18 表示 已 被 地 分 子 在 表面 上 蓝 盖 部 
分 ， 柳 产生 妹 凝 作用 要 求 在 固体 表面 上 的 商 分 子 要 与 只 外 粒子 轩 
体形 面 的 空白 部 位 联 姑 ,才能 产生 桥 联 作用 , 因此 粒子 询 失 建 弃 正 
比 于 zz 一 中) 。 

者 胶体 粒子 达到 茶 一 紧 集 度 时 , 条 些 物 和 有 一 定 大 小 , 假设 架 
凝 物 是 球形 , 它 的 半径 为 a ,那么 从 架 烯 物 中 脱离 出 来 的 生成 初级 
粒子 的 速 虐 有 即 解 絮 疑 的 速 府 , 为 

nn 


ri (8-41b) 
此 式 的 条 件 是 
(1) 者 不 版 附 席 分 了 已 =0)， 架 此 物 将 自行 裂解 ， 妈 
代 再 
He 


(2) 若 粒子 完全 为 高 分 子 覆盖 (8 一 1), 高 分 子 无 法 架 桥 , 所 以 
5 >co, 架 凝 物 也 可 以 自行 崩溃 。 
(3) 若 粒 子 表 面 有 一 半 为 高 分 子 覆 其， 这样 最 易 架 桥 ， 架 
淫 物 最 稳定 。 若 此 时 架 凝 物 的 半径 为 a、9 二 0.5, 党 最 小 。 
要 满足 以 上 条 件 , is 与 6 的 关系 只 可 能 是 
kz C= 0(1—8)1™ 


En ka 
dt 0(1—#) 
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架 凝 作用 最 佳 状 态 应 当 是 架 凝 物 稳定 ， 生 成 梨 凝 物 的 速度 与 
解 离 架 凝 物 的 速度 相等 , 即 另 = 一 名 ,所 以 


En (1— 中 = 


和 架 老 物 的 举 径 足 
= nzb2z(1 一 及 3 一 天 as82(] -一 全 (5-41) 

涤 疾 物 的 半径 愈 大 由 训 蜂 出 越 彻 底 、 守 全。 只 有 当 8 二 0.5 
HT, 在 式 45-41》 中 的 如 开 是 最 大。 所 以 站 男 分 于 种 广 固 体 粒 子 乃 而 这 
9 二 0.5 时 , 是 架 闯 最 住 傈 件 。 

荣 效 物 航 沉降 不 同 二 一般 深 胶 或 十 浮 体 粒 子 的 沉降 。 它 是 由 
粒子 构成 网 形 结构 , 中 卓 还 炎 厅 着 分 散 相 , 南 以 是 呈 战 松 的 团 状 物 
下 沉 。 这 种 讽 降 过 程 趟 人 能 用 Stokes 公式 求 描述 。 辆 为 设 有 人 个别 
粒子 的 这 降 , 看 到 的 只 是 架 紫 物 界面 的 移动 , 界面 移动 的 沉降 过 程 
则 有 有 下列 徊 单 经 验 公 式 


ga -而 


t 

ho — 户 
陈 人 5-42) 也 可 以 从 数学 指导 得 到 路。 式 中 如 是 沉 降 面 的 最 初出 
度 ， ai ft 后， 沉降 面 的 语 庶 汶 训 和 所 是 与 有 时间 无 英 的 党 


煞 。 去 以 ji 一 -对 工作 图 , 得 一 直线 ,从 它 的 截 距 和 斜率 可 以 求 得 


4 和 甩 两 党 数值， 
若 在 开始 时 絮凝 面 沉 降 速 度 为 vop,， 架 凝 物 的 最 后 沉降 体积 徇 
高 诬 为 hj, 经 验 常 数 兴 和 万 的 物理 章 交 是 
1 


一 一 
Ce | 


vo 


一 儿 十 已 4 (5—d2) 


[ 福 站 RR, H. Smellie, VY, kK, La Mer, J. Colloid Sei,, 11(1956)720. 
» 3 


1 
Fh) 

式 {15-421) 是 经 验 会 式 , 仅 适 用 于 二 种 情 襄 即 

(1) 固体 粒 下 人 洛 昌 时 机 雪 痪 。 

(2) 架 凝 作用 坚 进 行 得 又 己 又 完全 。 

近年 来 ， 师 分 子 委 泌 剂 发 展 得 十 分 迅速 ， 按 上 其 缚 构 可 分 为 
四 类， 

忆 )】 韭 离子 型 ， 府 丙 业 胺 , 涌 氧 乙 肾 以 及 淀粉 色 。 

(2) 阴离子 型 :水 解 附 两 炳 酰胺 , 府内 境 酸 钢 等 。 

《3) 章 离 村 型 ， 聚 腔 , 了 时 革 忆 燃 二 息 基 遍 化 各 尝 。 

“4) 两 人 性 型 ， 动物 胶 、 重 白质 笔 。 

扯 评 多 加 瞩 剂 中 用 得 最 多 的 起 聚 丙 焰 桩 腔 类 ， 约 鼎 全 部 轮 几 
剂 用 时 和 的 79 名 [以 上 上 。 辽 内 烯 桩 胺 的 类 型 六 多 ,不 仅 有 不 同 分 子 量 
的 豪 丙 卉 栈 胶 ， 府 且 它 的 一 CON Hs 其 妇 可 以 水 解 力 一 COODNa 
革 团 。 在 全 部 基 团 内 着 了 夫 销 上 时 财 所 含 的 百分数 称 为 水 和 解 度 ， 

表 和 在 聚 内 烯 青 胺 分 子 因 阴 离 了 基 团 的 频 分 党 目 。 


§ 3-6 高 分 子 化 合 物 的 稳定 作用 

在 溶 腾 中 加 入 一 定 明 的 点 分 了 化合 物 或 纪 合 胶体 ， 能 显 营 提 
高 溶胶 对 电解 质 的 稳定 性 , 这 种 现象 称 为 保护 作用 , 近年 灯 又 称 之 
为 宇 辐 稳定 狂 (steric stability)。 人 们 对 高 分 子 的 稳定 往 认 识 
已 有 你 入 历史， 例如 : 制造 黑 计 时 就 是 利用 动物 胺 使 矶 虚 稳 定 地 
基 衣 在 水 忠 。 古 埃及 壁 丁 上 的 鹿 色 也 是 用 后 素来 使 之 稳定 的 。 产 
生 稳定 作用 的 原因 是 高 分 子 化 合 物 吸附 在 溶 胺 粒子 的 表面 上 ， 形 
成 一 屋 本 分子 保护 腊 , 也 图 了 腔 体 粒子 ， 把 亲 被 性 基 团 促 向 水 中 ， 
芳 号 布 一 定 厚 应 ， 所 以 当 胶 体质 点 在 相 五 接近 时 的 咀 引 力 就 大 为 
六 驶 , 而 且 有 了 这 一 层 粘 稠 的 高 分 子 膜 , 还 会 增加 相互 排斥 力 ， 因 
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此 增加 了 胶体 的 徐 定 性 。 

基干 沿 分 子 化 信物 对 溶 脱 的 稳定 性 任用, 大致 存 以 下 规律 : 

1 具有 明 少 垦 的 能 疝 住 溶胶 粒子 回 体 表 丁 的 高 分 子 化合 牺 
不 有 稳定 作用 。 进 然 深 腾 亲子 的 国体 含 最 越 多 , 比 政 国 越 遍 , 所 需 
要 的 高 分 于 化 合 物 的 量 出 相应 增加 。 人 但是- : 旦 在 胶 粒 表面 上 上 形成 
了 一 个 高 分 于 落后 太后， 过 凶 的 高 分 子 屁 合 物 也 不 能 增加 它 的 稳 
定性 ， 避 以 用 明胶 如 入 注 化 银 咨 胶 中 的 例 玫 来 说 明 , 如 图 5-14 所 
未 。 基 在 00008maeol: 工 :AgBr 深 胶 中 大 入 明胶, 后 用 怠 1maofl. EL” 


于 了 驴 [g ,tl00mly -5 


力 5-14 0D0008 mol:L-' 上 Br 用 人 1 mol:L-! KNDO: 聚 污 


KNO; 来 聚 沉 谊 胶 , 用 郊 密 庶 来 代表 溶胶 了 下 定 性， 可 已 明胶 昨 量 
在 10“g (100 ml) 浓度 能 使 咨 腕 稳定 ， 再 多 加 明胶 也 并 不 能 增 
加 溶胶 的 稳定 性 。 

2， 溶 腔 被 保护 以 后 ,人 的 一 些 物 理化 学 性 质 , 例如， 电 访 ,对 
电解 质 的 敏感 性 等 ， 会 产生 显著 的 完 化 。 这 时 作 系 的 物理 化 学 性 
质 与 所 加 人 的 了 商 分 广 物 质 尾 质 相近 ,例如 未 经 保护 的 齐 化 银 溶 膀 ， 
它 的 电泳 速度 是 溶 该 中 Ag” 浓度 的 国 数 ， 加 和 人 01 多 明 膀 以 后 ， 
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电 订 速度 与 Ag 浓度 无 关 ， 丽 是 与 PH 有 关 ， 这 旺 然 是 明胶 的 
性 质 。 

3， 因 为 高 分 子 在 溶胶 表面 上 吸附 要 有 一 定时 间 , 所 以 加 的 方 
法 和 混合 次 序 对 深 胺 稳定 性 有 影响 , 例如 先 把 明胶 加 到 Fe (OH)。 
溶胶 内 再 加 NHOH， 不 会 有 京 沉 现象 。 如 里 将 NHOH 先 加 到 
明 腔 浴 沪 内 ， 再 将 朋 胺 加 到 Fe(OHD; 溶胶 肉 ， 则 并 即 宏 生育 这 ， 
这 说 明明 胺 在 Fe(OHDs 溶胶 粒子 二 的 吸附 需要 一 定时 间 。 

4， 为 徐 量 各 种 商 分 子 化 合 物 对 溶胶 的 稳定 能 力 , Zsigmondy 
提出 “ 金 数 ”法 , 他 统 定 了 为 保护 10 ml 的 0.0006 免 金 溶胶 ， 在 大 
人 1 mil10 锅 的 NaCl 溶 该 后 , 要 求 在 18 小 时 内 不 察 沉 所 需要 的 
高 分 子 化 合 物 最 少时 区 数 , 聚 这 是 指 金 咨 胶 和 由 红 变 蓝 。 以 后 又 有 人 
提出 * 红 数 ” 法 ， 就 是 100 ml 0.001 细 的 刚果 红 深 腔 。 在 0.16 mol 
KCl 作用 下 , 十分 种 内 仍 不 变色 所 需要 的 高 分 于 化 谷物 的 最 少 芝 
克 数 。 表 5-3 中 列 出 几 种 常用 天 然 高 分 子 化 合 物 的 保护 作用 。 


要 3- 六 然 高 分 子 化 合 物 的 保护 作用 


名 条 | 爹 数 ‘mg} 2 数 imeg) 
中 | 让 由 1 昌 2. 500 
| ,010 .0 
而 红 常 白 | 0. 05 0D, B00 
此 名 Db, 15 2.000 
证 ” 牺 25.00 20,. 0 
皇 ”者 | 15. 00 — 


表 中 数据 说 明 “ 侈 数 和 亏 [ 数 " 仪 有 相对 意 关 ， 例 如 明胶 对 金 
溶 胺 的 稳定 能 力 最 好 ， 但 在 * 红 数 ” 中 却 属 于 较 莽 的 一 种 。 显 然 高 
分 千 的 稳定 性 能 ， 英 因 溶 胺 的 性 质 而 异 。 所 以 金 数 一 词 没有 实际 
价值 , 可 古 高 分 子 化 合 物 的 保护 名 称 却 一 直 滑 用 至 邻 。 


近年 米 信 们 发 现 高 分 子 化 合 物 对 溶 腕 不 仅 是 能 对 抗 电 解 质 的 
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深沉 , 在 其 他 性 能 上 也 有 很 亚 洁 的 变化 , 例如 溶胶 可 以 在 长 时 间 内 
保持 粒子 大 小 不 变 的 抗 老化 性 ， 在 很 宽 的 温度 范围 内 保持 桓 定 不 
襄 沉 的 抗 温 性 。 这 肝 盗 胶 已 天 去 某 些 原 有 的 惜 引 溶 胶 特 征 ， 邵 溶 
和 胶 沉 淀 后 并 能 自动 再 散 开 ， 允 形成 溶胶 而 无 需 对 体系 作 功 。 所 以 
这 些 性 岳 的 突变 已 不 能 用 “保护 "一 词 来 概括 了 ， 人 位 认为 应 当 用 
提高 溶 胶 的 空间 稳定 性 的 概念 比较 合适 ， 表 示 不 单 限于 对 电解 质 
的 对 抗 。 

Napper 稳 人 对 于 高 分 子 的 稳定 作用 试图 从 热力 学 角度 进行 
讨论 。 当 商 分 子 覆 站 了 溶胶 粒子 以 后 , 由 于 布朗 运动 , 粒子 闻 产 生 
了 谤 撞 。 这 种 磁 撞 有 两 种 结果 : 一 种 是 斥 力 大 于 引力 , 溶胶 仍 保 持 
原状 。 另 一 称 是 引力 大 于 斥 力 ， 引 起 各 交汇 证 。 这 两 种 情 识 可 黄 
用 热 为 学 中 的 Gibbs 国 数 来 描述 。 第 一 种 情况 AGn 守 0， 表 示 体 
系 笠 定 ; 第 二 种 情况 AGa<0, 表示 体系 不 稳定 。 胶 体 粒 二 吸附 商 
分 子 以 后 , 希望 体系 稳定 , 就 要 求 AGr 半 0。 已 知 

AGr—=AHs— TAS 

所 以 AGs 决定 于 ASg 和 六 五 s， 要 满足 AGam0， 右 三 种 方 

式 ; 如 家 5-4 所 示 。 


表 5-4 胶体 的 称 定 方式 


号 AHs AS AHaiTANR | ACR 稳定 方式 
一 一 < 十 精 
十 十 >1 十 始 

3 十 一 志 1 十 焙 - 精 结合 


第 一 种 情况 , ASs 和 入 如 a 都 是 负 值 ， 但 是 ASz 对 As 的 页 

献 超 过 了 A 五 * 对 体系 起 稳定 作用 的 是 炉 , 我 们 称 之 为 炳 稳定 性 。 
而 第 二 种 情况 两 者 部 是 正 的 , 是 迷 提 供 了 体系 的 稳定 作用 , 故 称 之 
为 始 稳定 性 。 第 三 种 则 两 者 对 性 系 的 稳定 性 均 有 页 献 ， 我们 称 之 
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为 答 - 粮 结 售 型 稳定 性 。 

一 个 体系 属于 何 种 稳定 竹 可 以 通过 对 温 放 的 依赖 性 进行 多 
别 , 例如 升 高 温度 了 时, 体系 趋 于 稳定 的 属于 精 千 定 体系 ; 而 由 熔 称 
定 的 仁 系 怡 好 相反 ， 降 低 误 度 则 体系 趋 二 稳定 。 如 用 聚 氧 乙烯 沫 
的 调 分 子 来 稳定 的 胶 伟 战 属 于 烩 和 硒 定 体系 。 至 于 党 箭 结合 型 的 体 
系 其 稳定 性 与 温 谋 无 美 , 但 是 在 用 温 论 来 判别 体系 稳定 性 类 型 时 ， 
也 必须 要 考虑 到 ASr 和 AARs 也 是 温度 的 国 数 。 

峭 稳定 的 物理 意 交 可 以 用 类 位 二 压缩 气体 的 方 此 来 措 述 。 两 
人 小 溶胶 粒子 相互 接近 时 , 就 会 压缩 吸附 屋内 的 高 分 寺 , 被 压缩 的 辣 
分 子 的 构 形 塘 减 少 , 这 是 ~… 个 不 能 白 发 进行 的 过 程 。 同 时 , 被 压缩 
的 涟 节 相 似 于 波 计 缩 气 体 分 于 , 要 对 男 一 胶 粒 作 上 膨胀 功 , 这 是 一 个 
热力 学 二 发 过 程 ， 从 企稳 定 了 胶体 粒子 。 答 的 简 定 性 以 灾 撩 已 燃 
链 为 例 , 溶胶 粒子 外 层 旺 训 和 氧 乙烯 链 节 ， 与 水 分 子 发 生 绕 合作 用 ， 
水 分 子 以 氢 健 固定 在 氧 乙 烯 链 上 。 当 固体 粒子 相互 拔 近 时 ， 表 面 
上 氧 己 断 链 会 和 互 罕 播 ， 由 于 链 段 接触 使 部 分 水 分 了 从 链 上 落下 
来 。 据 计算 每 个 水 分 于 需要 0.587 的 能 明 帮 能 从 和 氧 忆 燃 链 上 洲 下 
来 变 成 月 由 状态 的 水 分 子 ， 这 就 需要 从 环境 吸收 衣 显 。 寺 时 释 旅 
宝来 的 水 分 子 要 比 男 定 状态 的 水 分 子 自由 诬 厌 ， 显 然 不 是 一 个 自 
发 过 程 , 因此 可 使 溶 腔 稳定 。 


$ 5-7 HVYO 理论 的 简介 “ 

七 十 年 代 以 来 , Hesselink 等 人 天， 用 热力 :人 关 ， 统 计 力 学 方法 研 
完 疝 分 了 于 溶 该 的 分 于 形态 , 用 于 闸 朋 高 分 子 对 溶胶 的 稳定 作用 , 取 
得 较 好 的 结果 ， 这 就 是 HVO 理论 。 在 此 仅 作 一 般 性 介绍 。 

菇 附 在 固体 表面 上 的 高 分 子 形 态 有 二 种 ， 卧 式 (train)、 环 式 

[ 广 1 Eesselink, Vrij, Overbeek, J. Phys, Ohem,, 75(1971)65; J. Phya. 
Chem., TS(1971)2094. 
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se a rr" 下 


《100p) 和 尾 式 人 tai。 车 式 足 全 部 分 子 的 链 市 都 策 在 但 收 的 表面 
上 , 环 式 是 分 子 是 靖 部 吸附 于 问 体 表面 , 尾 改 则 公有 - : 凯 显 附 于 回 
体 表 面 。 所 以 侍 阿 体 表 面 上 的 高 分 子 并 不 是 呈 简 单 的 紧密 整齐 排 
列 的 单 分 了 于 吸附 层 , 而 是 有 其 有 一定 的 分 布 形式 , 通 币 是 用 链 刷 密度 
拉 述 。 用 统计 方法 可 以 得 到 务 种 形态 的 醒 分 于 链 届 密度 分 布 。 如 
果 略 和 体 粒子 是 六 方 蝇 格 , 现在 只 著 虑 一 个 方向 上 的 链 有 分布 , 如 高 
分 于 法 尾 式 明 附 , 则 在 2 方 问 上 , 第 下 个 每 市 ， 相 距 导 住 表 面 距 麻 
为 和 出 现 的 机 率 为 Pa zt。 为 链 蔬 长度 为 二 的 链 市 数 。 按 
正则 分 布 为 
| PiCi, h, xr) dr=1 


全 PilY) 为 固体 表面 上 冬 真 距离 的 链 亨 密度 分 布 ， 经 计算 


得 
pz) = 6) | exp(—3t/2it") a (5-43a) 
式 中 皇 足 下 的 函数 。 对 于 环 式 的 无 序 高 分 子 链 萌 密 取 分 大 为 
DA TY)=12r(11) 1eXDPT 一 67z27 72 (5-43p) 


此 将 这 两 种 密度 分 布 与 距离 作 图 ,得 图 5-15， 可 见 必 式 分 布 
较 远 , 环 式 比 较 集 中 。 妆 两 个 国体 平面 促 近 时 , 这 种 分 布 曲线 会 向 
男 体 表面 压缩, 它 的 最 训 儿 分 布 2(@) 还 会 天 高 , 站 然 , 会 阻碍 两 个 
图 舍 直面 的 对 掩 。 

时 在 要 计算 胶 粒 吸附 点 分 了 了 以后， 相互 接 近 耻 的 粒子 间 相 互 
排斥 的 位 能 大 小 。 首 先 考虑 两 个 限制 条 件 。 

1， 在 固体 表面 上 ， 已 吸附 的 分 子 与 溶液 中 前 分 子 呈正 衡 状 
态 。 

2， 胶体 粒子 相互 磺 据 时 , 固体 表面 的 吸附 量 不 变 ， 就 是 吸附 
在 界 谢 上 的 高 分 子 的 卧 式 部 分 链 节 数 不 变 ， 伟 向 溶液 内 的 链 节 将 
作 重新 排列 。 
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图 5-15 大众 十 的 星 攻 密度 分 布 


i 
pg 一 (二 ii pfx) 


| {ayado 二 1 
"Dp 


Ca (Db) 
图 5-16 闫 于 空间 称 眉 作用 的 两 种 梢 涡 


当 粒 子 租 焉 碰撞 时 , 吸附 层 会 发 生 两 种 变化 , 如 图 5-16 所 示 ， 
这 两 种 都 是 极限 情况 , (OD 表示 吸附 屋 窒 还 缩 没 有 相 瑟 渗透 ， 灾 形 
部 分 是 相 瑟 作用 的 区 域 。(5) 表 示 粒 半 表 面 上 级 附 层 互 相 罕 揪 , 不 
压缩 被 吸附 的 分 子 ， 构 成 了 相 瑟 活 透 的 透 开 区 。 其 实 这 两 种 都 是 
理想 情况 ， 在 实际 体系 中 这 两 种 作用 都 是 羔 有 的 。 只 是 所 起 作用 
省 有 大 小 而 已 。 
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图 5-16(6) 的 相 斥 位 能 来 白 补 咀 附 的 天 分 子 的 压缩 变形 ， 是 
构 形 烂 的 损失 ， 称 之 为 体积 限制 效应 。 图 5-16(5) 的 相 末 位 能 来 
自 局 部 浓度 的 增 商 , 产生 局 部 渗透 压 , 所 以 称 之 为 渗透 压 的 限制 效 
应 。 现 在 分 别 计 算 这 丙种 相 斥 的 位 能 。 

1， 体 积 限制 效应 : 用 每 个 单位 面积 上 自由 能 的 变化 AGyr 来 
表示 相 斥 位 能 。AGva 值 来 自 被 器 附 的 高 分 子 构 形 塘 损 兴 ， 如 果 
每 个 高 分 子 都 是 等 长 的 , 共有 个 链 市 ,在 短 单 位 固体 表面 上 有 + 
企 尾 数 ( 或 环 孝 ) 经 计算 径 单 位 面积 卡 自由 能 变化 为 

AGva=20ETV(1, HH) 《一 臣 时 ) 


HH 是 两 粒子 的 表面 史 遍 V(t, 有 ) 称 为 体积 限制 六 数 , 右 二 -地 
对 于 尾 式 为 


[ pz>1 


V(i, H)= 2 一 一 )exp( 二 全 
2， 座 透 压 效应 : 胶体 表面 上 上 商 分 于 吸附 层 , 由 于 相互 接近 产 
生 部 分 脆 又 ， 相 互 罕 插 区 域内 的 每 个 高 分 子 所 占有 的 容积 会 发 生 
变化 , 溶剂 数量 也 减少 , 所 以 产生 癸 透 压力 ， 叔 令 < 有 > 人 为 高 分 子 
的 末 疾 均 方 根 距 ,< 足 高 分 所 的 膨胀 系数 天 , 则 


Dr , 
AGu=2( 竺 ) (az DT ch Mi, H) 


(93-45) 


式 中 了 (i, 甩 ) 称 为 混合 限制 函数 , 攻 ri 了 出 


Mi, H)= (35)'( 2 )ex p( 一 二 二) 


el 
以 上 计算 是 基 十 如 下 三 个 假定 
C1) 必 队 屋内 链 届 密谋 分 布 是 均匀 的 。 


[ 注 ] < 和 th 的 物理 间 关 见 $8~3。 
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《2) 运用 了 Flory-Huggins 的 高 分 子 浴 该 理论 。 

《3) 重 疹 区 域内 链 用 请 度 旺 同人 小 忠 阶 兵 谊 度 之 和 。 

根据 $5-2 所 介绍 的 方 灶 可 以 计算 出 两 个 平行 板 辐 的 相互 吸 
引 | 的 自由 能 为 
a 
l2xr HH’ 

所 以 吸附 了 高 分 子 的 两 个 固体 平面 ， 相 互 接近 时 单位 面积 上 
目 由 能 要 化 为 


太行 一 一 (SB-A67 


AF = A JAG | AOvn (5—A7) 
将 式 (5-44),(5-45) 和 (5- 46), 代 人 式 45-47) 了 以 后 得 
AA 好 一 22 四， 五) 十 2 ) whT Ce DRY (ii FH) 
4 1 
12 HH: 
式 《5-48) 捣 示 了 高 分 于 形 访 的 冲 项 参数 对 自由 能 变化 的 影 
啊 。 央 为 各 项 参数 邵 可 以 粗 轼 估算 , 若 将 各 项 参数 代 人 上 列 各 式 ， 
可 以 求 得 各 种 位 能 曲 钱 , 如 图 5-17 所 示 。4 是 Hamaker 常数 ,az 
是 每 单位 下 量 网 体形 面 上 豚 闪 量 吸附 车 用 克 表 示 , w=y: 
1NA。 图 5-17 中 的 虚线 是 各 种 位 能 曲线 , 实 线 是 体系 的 真实 位 
话 曲 线 ， 它 是 三 个 虚线 之 和 。 图 中 可 以 看 出 在 较 远 距离 周 ， 范 德 
华 力 占 优 势 。 当 到 于 某 旭 离 时 奈 力 究 然 升 高 , 相 斥 位 能 占 优 势 , 而 
匡 粒 也 重 接近 相 斥 位 能 愈 显 昔 ， 这 种 性 质 与 扩散 双 电 宕 有 明显 荆 
别 。 半 时 还 许 广 意 双 这 里 有 两 个 聚 低 点 ， 其 深度 用 AGw 表示 ， 这 
足 根据 设想 条 件 计 算得 来 的 。 若 粒子 表面 是 平面 型 的 ， 它 们 的 相 
下 有 有 天 的 我 面积 是 总。 每 个 边 长 是 0.1 hm 其 参数 所 图 。 所 以 第 
一 个 最 低 点 AGu= 二 2x10 ”erg:cm 一 (一 5 3S)。 第 二 个 最 低 点 
是 AGN=4x10 ”etg cm “(一 AKT/58)。AGw 的 深度 是 决定 胶体 
的 稳定 状态 ， 量 以 将 AGw 乘 上 有 关 表 面积 与 粒子 热 动 能 相 比 较 ， 
"S12* 


(5—48) 


AG = 10 (erg.cm™?) 


: 范 德 华 引力 


图 5-17 各 种 位 能 曲线 (C71: 六 一 528; 4 二 10-'ergs; ee 一 121 W210 
MM= 00001 

当 | 上 Gu: 训 | 全 下 体系 不 稳定 , 粒子 彼此 间 攻 一 定理 离 粘 结 , 并 形 
成 有 构 。 当 |ACu :SI 二 人, 粒 了 了 不 会 连接 , 体系 是 稳定 的 。 

用 局 分 子 化 合 物 乱 定 的 胶体 ， 因 为 有 体积 限制 的 相 斥 位 能 二 
浴 夺 玉 相 帮 位 械 ， 所 以 有 两 个 最 低 点 ， 闪 粒子 的 和 白 由 能 |AGw|l 
> (2 x 10 3 时 , 粒子 的 粘连 很 牢 岂 ， 相 车 间 中 启 为 100A 左 
布 , 如 果 粒 子 僻 聚 结 的 倾向 性 不 大， 即 5 了 人 |AGS | 人 8， 粒子 
的 粘连 不 赤 牢 固 , 稍 有 挠 动 粒子 又 分 散 开 ， 静 止 后 又 连结 在 一 起 ， 
这 种 现 角 称 为 船 至 性 。 _ 

企图 中 还 可 以 看 到 请 透 限 制 的 相 上 床位 能 ， 在 相 问 距离 下 要 大 
于 体积 限制 的 相 不 位 能 , 所 起 作用 的 距离 也 要 远 些 , 这 说 明 尾 式 的 
稳定 效果 要 优 于 环 式 。 事 实 上， 高 分 子 在 固体 表面 上 单纯 尾 式 是 
不 大 可 能 的 , 往往 是 尾 式 各 环 式 的 混合 , 所 以 实际 体系 的 位 能 曲线 
是 处 在 图 中 尾 式 和 环 式 曲线 之 加 。 
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以 上 过 论 的 是 在 两 平行 板 之 间 相 斥 位 能 ， 对 于 球形 相 斥 位 能 
也 可 以 采用 8 5-2 中 的 Derjaguin 的 方法 处 理 ， 若 球 的 半径 为 a 
则 相 斤 位 能 为 


Va=2xa| (AGve AG dH (5—49) 
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这 六 全 乳 状 液 与 泡 沐 


§6-1 乳 状 滚 

乳 状 冬 是 指 -- 种 或 多 种 流体 分 散在 另 一 种 与 它 不 相 溶 的 液体 
中 的 体系 。 分 散 的 滚珠 , 一 般 太 于 0.1 hmtl0 ”ml)。 通 党 ， 拒 遍 
状 巩 中 以 访 球 形式 存 作 的 那 一 全 相称 为 内 根 【 分 散 相 、 或 不 连续 
相 )。 男 一 个 相称 为 外 相 { 和 分 艇 介质 .或 连续 相 )。 

通常 遇 到 的 乳 状 六 总 有 一 个 相 是 水 (或 水 次 该 ) 简称 “水 ” 相 。 
另 一 相 是 与 水 不 溶 的 有 机 补体, 简称 “ 油 相 。 外 丰 为 水 .内存 为 油 
的 乳 犹 液 , 称 为 水 包 油 型 乳 状 液 ， 由 “OO/W "来 表示 。 情 如 , 牛奶 是 
奶油 分 散在 水 中 的 DA W 型 乳 状 滚 。 外 相 为 泣 、 内 相 为 水 的 乳 闫 
液 , 称 为 油 包 水 型 乳 状 液 , 用 *W 7? 来 表示 。 例 如 : 天 然 原油 中 轿 
右 的 小 水 袜 让 水 分 襄 企 原 宙 中 的 加 型 乱 状 液 。 

单 怨 油 和 水 是 和 不易 得 到 稳定 的 乳 状 被 , 即 货 形成 了 乳 状 渡 , 不 
类 了 又 会 分 散 成 油 积 水 两 层 渡 体 。 如 果 并 入 -* 些 肥 因 ， 研 可 以 得 到 
相当 稳定 的 乳 状 液 ， 肥 虑 就 是 乳化 剂 。 几 是 能 提 店 乳 状 渡 稳 定性 
的 物质 者 称 为 乳化 剂 。 按 乳 状 菩 的 类 型 ,项 化 剂 可 分 成 两 大 类 : 能 
形成 聋 1 型 稳定 乳 状 渡 的 称 为 宰 乌 求 乳化 裔 。 另 一 糯 能 形成 Oj 
W 型 稳定 乳 状 液 的 称 为 水 世 油 乳化 剂 。 

Wi 型 科 Oj/W 型 这 两 类 乳 决 该 在 外 观 上 并 无 多 大 区 别 , 但 
可 以 采用 以 和 干 几 种 简单 方法 , 区 以 瘟 别 。 

1， 箭 释 法 : 乳 状 滚 能 为 其 外 相 液体 廊 稀 酸 。 所 以 几 是 和 乳 状 
液 认 合 的 那 砷 湾 体 , 其 性 质 与 乳 狱 液 外 想 庐 体 相 同 ， 就 能 外 稀释 。 
如 牛奶 能 被 水 稀释 , 所 以 ' 攻 是 “DAW "型 乳 状 滤 。 
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2 染色 法， 将 极 微 昌 的 油 溶性 染料 加 到 乳 状 湾 中 , 车 整个 乳 
状 液 带 有 染料 颜色 的 是 W/O 型 乳 状 液 , 如 只 有 液 注 带 色 的 是 QO/W 
”型 乳 状 液 。 如 果 用 水 溶性 染料 其 结果 从 好 相反 整个 带 色 的 是 
O/W 型 乳 状 液 , 仅 液 滴 带 色 的 为 下/O 型 乳 状 液 。 常 用 油 溶性 染 
料 是 红 鱼 的 苏丹 III 等 。 水 溶性 的 染料 是 荧光 红 , 亚 甲 基 蓝 等 。 

3， 电 时 法 ; 以 水 外 相 的 O/W 型 乳 状 溢 有 相当 好 的 导电 性 能 ， 
而 W/OQ 型 乳 状 液 的 导电 性 能 却 很 其 , 因此 可 用 电导 法 来 区 别 乳 状 
液 类 型 。 但 是 如 果 水 相 百 分 数 很 高 的 W/O 昏 乳 状 液 , 或 用 离子 型 
乳化 剂 所 生成 的 W/O 型 乳 状 液 , 有 时 也 会 有 较 高 的 导电 性 能 。 

乳 状 流 是 胶体 化 学 中 有 广泛 应 用 的 体系 之 一 。 可 是 目前 对 弄 
状 液 的 认识 还 只 停留 在 定性 阶段 ， 其 理论 所 有 待 于 进一步 探索 和 
提高 。 


§6-2 乳 状 液 的 物理 性 质 
实验 表明 乳 状 镀 的 类 型 及 其 内 和 掖 珠 的 大 小 和 数量 是 决定 屯 
状 琉 物理 性 质 的 主要 因素 ， 由 歇 下 无 方面 作 简 要 说 明 。 
1.， 外 观 和 液 珠 大 小 
用 不 同 的 制备 方法 可 以 得 到 不 疝 大 小 的 渡 珠 ， 它 们 对 光 的 吸 
收 、 和 散射 ,反射 等 性 质 是 不 一 样 的 , 所 以 有 具 右 不 同 的 外 观 。 如 宕 6-1 
所 示 。 因 此 可 坟 根 据 乳 状 补 的 外 观 ， 大 致 判断 内 相 液 还 大 小 的 分 
表 6-i 液 珠 大 小 对 所 闫 液 外 观 的 影响 


流 球 去 小 sh 观 
大 桨 可 劳 状 出 帮 两 相间 在 
大 于 4 mm 乳白 色 乳 杖 被 
1~0.1 um 槛 和 区 乳 状 护 


0.1~0.05 pm 订 色 半 透 明 
小 于 0.05 um 选 朋 


" lo 


布 情况 。 

2. 光学 性 质 

通常 乳 状 液 的 分 散 相 和 分 散 介 质 的 折光 率 不 问 ， 光 线 在 液 球 
表面 上 会 发 生 反 射 、 折 射 与 散射 等 现象 。 当 液 珠 直 稚 大 于 入 射 光 
的 波长 时 , 就 会 发 生 反 射 。 如 滚珠 远 小 于 人 射 光 的 波长 ,光线 可 完 
全 透 过 , 乳 状 渡 呈 透明 状 。 如 滚珠 直径 路 小 于 入 射 光 的 波长 , 则 发 
生 散 射 现象 。 如 滚珠 是 透明 的 , 就 有 可 能 产生 折射 现象 。 

常见 乳 状 液 的 渡 滴 天 小 大 部 分 在 0.1~10 km 的 范围 内 , 而 可 
见 光 的 波长 在 0.4 一 0.8 gm 之 闻 , 大 部 分 磺 状 液 有 反射 现象 旦 乳白 
色 , 因此 乳 状 液 就 是 由 此 而 得 名 。 如 果 沪 珠 较 小 时 ， 则 发 三 艇 射 ， 
这 时 乳 状 液 呈 灰 蓝 色 的 半 透 明 渡 体 ; 如 分 散 相 与 分 获 介 质 的 折射 
率 相同 , 得 到 的 是 透明 乳 状 液 。 

3. 粮 府 

决定 乳 状 液 粘 座 的 因 雪 有 : 外 相 粘 度 、 内 相 粘 座 、 内 相 的 体积 
让 度 、 羡 珠 的 大 小 以 及 乳化 新 的 性 质 等 。 姑 时 分 散 相 的 恋 度 本 太 
大 ， 则 乃 状 液 的 烙 庶 主要 由 外 相 ( 分 散 介 质 }) 的 粘 座 所 决定 。 内 相 
含量 对 乳 状 液体 系 粘度 的 影 啊 , 可 以 粗略 地 用 这 (7-5) 来 表示 ， 但 
有 偏差; 产生 偏 半 的 原因 是 溢 漠 并 不 是 刚体 , 当 乳 状 滚 的 内 相 浪 座 
达 50 免 正 右 ,这样 的 乳 状 液 不 仅 不 符合 Einsten 公式 ， 而 且 与 牛 
顿 型 流体 也 相差 臣 远 。 

乳 状 液 粘度 与 内 相 浓 度 的 革 系 式 , 以 Sibree 提出 的 为 最 好 , 他 
研究 了 一 系列 石油 在 本 中 的 乳 状 液 后 , 得 出 下 列 关系 式 


n=m | | 人 
式 中 站 为 乳 状 液 粘 度 ，?76 为 外 相 粘 度 , 省 为 内 相 体 积分 数 , 有 是 省 


数 , 称 为 体积 因子 ， 大 约 在 1.3 左右 。 一 般 随 内 相 含 量 的 增加 而 
降 恬 。 
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甘于 内 相 精 庶 的 有 影响， 一般 认为 是 浪 珠 内 的 流体 产生 环流 的 
红 故 。 所 以 内 查 粘 度 高 时 体系 的 粘度 出 增 商 。 当 内 相 粘 诬 很 天 时 ， 
可 以 把 液 珠 看 作 固 体质 点 。 这 样 在 数学 处 理 时 就 比较 方便 。 事 实 
上 液 膜 竹 质 尘 体系 的 精 论 影 啊 远 比 内 相 性 质 为 太 ， 这 与 乳化 剂 的 
性 质 有 关 。 转 化 剂 对 乳 状 液 粘 庶 的 影响 大 体 上 有 以 下 三 种 可 能 
性 。 

(1) 部 分 蕊 化 剂 进 入 诅 相 , 与 之 乍 成 凝 腋 。 

《2) 在 秀 面 上 的 乳化 前 可 以 改变 一 种 统 章 在 另 一 种 滚 体 的 分 
破 程 硅 ， 因 而 改变 了 体积 的 比例 四。 

(3) 在 水 溶液 中 乳化 剂 的 胺 桌 ， 对 油 相 有 加 深 和 作用。 因而 改 
变 了 粘度 。 

Sherman 曾 提出 乳化 痢 与 乳 状 液 粘 度 的 经 验 公式 

Inr /no =acg td (6-2) 

式 中 c 为 乳化 剂 的 浓度 ,a 和 下 是 第 数 。7?3、 和 及 有 代表 的 物理 景 
与 前 相同 。 

4， 电 性 质 

对 乳 状 液 的 电 性 质 赋 究 最 多 的 是 电导 ， 因 为 用 电导 法 辨别 所 
状 渡 的 类 型 比较 倘 便 ， 而 且 也 十 研究 乳 状 该 破 乳 和 转 相 过 程 和 的 重 
要 手段 。 在 为 数 仿 多 的 轧 状 湾 中， 目前 对 原油 她 状 滚 的 电导 性 质 
赋 党 的 比较 和 葛 御 ， 因 为 当前 世界 上 次 所 应 用 电 方 法 米 做 坏 原 油 乳 
状 渡 座 达 到 原 注 脱水 的 目的 ， 

有 油 的 电导 率 约 为 1~2x10” 7 -cm '， 原 油 的 含水 量 增 
加 , 则 电导 率 也 相应 增 大 , 含水 50 喝 的 乳 状 液 的 电导 率 比 干燥 石油 
高 2~3 倍 , 为 一 方面 , 温度 对 电导 率 也 有 有 影响, 当 温 度 升 高 到 90°C, 
电导 率 呆 增加 10 一 20 售 , 对 含水 量 较 和 从 的 原 钥 一 般 可 以 证 电 虱 率 
米 油 定 仿 水量。 在 高 压 电 场 下 (1~2 kV:cm- ,用 显微镜 可 以 观 
绎 到 三 油 乳 状 液 中 的 水 珠 象 一 申 珠 子 似 的 排列 成 行 ， 最 后 小 球 合 
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并 成 天 水 锁 。 在 电场 下 其 他 乳 状 液 也 有 类 似 现 象 ， 基 至 口 /双开 
她 状 该 也 可 浴 在 电场 下 故 乳 , 所 不 同 的 是 袖 珠 合并 成 大 袜 滴 析出 。 


86-3 屯 状 液 的 稳定 因素 

乳 状 液 是 高 度 分 散 的 不 稳定 体系 , 因为 它 有 巨大 的 界面 , 所 以 
体系 的 能 时 增 大 了 ， 例 如 10 em? 的 革 在 水 中 分 散 成 0.1 pm 的 油 
珠 , 其 总 面积 可 过 300 ms， 已 知 20°C 了 时 沫 -水 之 闻 的 界面 张力 为 
35 mN,m- 1, 所 以 体系 的 表面 能 约 为 10.46 J， 位 是 事实 上 乳 状 液 
均 能 稳定 相当 长 时 间 , 为 了 提高 乳 状 淤 的 稳定 性 , 可 以 采取 如 下 几 
方面 的 措施 。 

1 降低 油水 界面 张力 , 加 入 表面 活性 剂 是 述 到 此 目的 的 最 有 
效 方 法 。 例 如 煤油 与 水 界面 张力 为 40 mN.m"', 加 入 适当 的 表面 
活性 剂 ， 界 面 张力 可 降低 到 1 mN-m-!、 这 样 使 油分 散在 水 中 就 
容易 得 多 , 旭 对 他 减少 了 表面 能 , 提高 了 体系 的 稳定 性 。 

但 是 对 乳 疾 液 而 言 ， 仍 然 要 力图 减少 界面 积 来 降低 体 系 的 能 
量 ， 景 后 总 要 导致 及 状 渡 的 分 层 破 环 。 

2， 界 面 电荷 的 影响 : 乳 状 液 的 滚珠 上 所 机 电荷 的 来 源 有 : 电 
离 、 明 附 和 滚珠 与 介质 之 间 的 摩擦 。 其 主要 来 源 是 滚珠 表面 上 吸 
附 了 电离 的 乳化 剂 离子 ， 特 别 是 O/W 型 乳化 剂 。 例 如 用 皂 类 移 
定 的 DAW 型 乳 状 液 中 的 液 珠 是 皂 类 离子 被 吸附 在 与 面 上 ， 它 伸 
向 水 相 的 那些 闭 基 是 带 负 电 的 。 如 时 是 W/O 型 乳 状 液 , 或 者 用 扑 
离子 型 表面 活性 剂 所 稳定 的 乳 状 液 ， 可 能 足 液 球 与 介质 摩擦 而 产 
生 奖 电荷 。 根 据 经 验 ， 几 是 两 物 接触 ， 介 电 常 数 较 高 的 物质 带 正 
电 , 介 电 常数 低 的 带 负 电 。 在 她 状 液 中 , 水 的 介 电 常数 远 比 常见 其 
他 渡 体 为 高 , 大 O/W 型 中 的 油 珠 多 数 是 带 负电 的 ， 而 在 W/O 型 
中 的 水 珠 则 是 带 正 电 。 

乳 状 湾 的 清 珠 带电 ， 使 滚 滴 相 互 接近 时 就 产生 排斥 力 ， 而 防 
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目 液 济 夫 结 。 因 此 前 一 章 所 讨论 的 扩散 双 电 屋 理 论 在 这 里 也 是 适 
用 的 , 庚 不 同 的 契 本 者 过 论 的 是 固体 粒子 的 表面 , 而 这 里 寺 论 的 是 
液 珠 , 是 液 - 液 削 血 。 因 紫 液 - 液 界 面 两 边 俐 有 建立 扩散 双 电 层 的 可 
能 。 双 电 层 的 电位 分 布 形式 , 将 取决 于 无 机 盐 离 子 , 表面 活性 剂 的 
性 质 及 其 浓度 。 者 无 任何 表面 活性 剂 , 界面 两 删 都 在 离子 分 布 。V， 
D, Tempel" 曾 计 算 界 面 两 侧 的 离子 分 布 ， 据 得 的 电位 分 布 曲线 
见 图 6-1(0), 里 然 完 面 两 侧 电位 都 相关 高 , 但 是 在 DO/W 型 乳 状 液 
表 区 上 离子 分 布 不 宽 , 电位 降 不 大 , 所 以 液 滴 能 相互 靠 拓 ， 体 系 是 
很 不 稳定 的 ， 有 自动 育 结 的 倾 问 。 


“人 


{oy (hb) (cy 
团 56-1 在 乳 状 液 中 油 - 水 界面 的 观 电 层 


如 腔 油 -水 窒 面 上 存在 活 狂 斌 ,而 且 叉 是 用 拒 类 所 稳定 的 DO/W 
型 乳 状 滚 , 可 以 想象 活性 剂 分 子 都 诊 集 在 表面 , 分 子 的 “离子 头 ” 伸 
和 水中, 将 与 它 电机 符 号 相反 的 离子 吸附 过 来 , 挤 在 它们 中 间 ， 形 
成 的 混合 层 类 似 于 Stern 层 , 它 只 有 几 个 和 A 的 厚 。 相 对 于 距 界 面 较 
还 的 水 相 它 的 电位 为 Wo。 由 了 半 溶 渡 中 离子 浓度 不 变 ， 在 吸附 了 深 
液 中 的 离子 以 后 ， 尾 然 产 生 离 子 分 布 的 重 排 。 其 电位 分 布 曲线 如 
图 6-1(8) 所 示 , 性 以 看 出 电荷 大 多 集中 王 水 相 ， 它 的 zeta 电位 可 
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忒 复 高 , 是 以 使 乳 状 液 稳定 , 有 人 伍 计 其 电位 可 高 达 土 100 mV 。 

如 果 在 乳 状 液 内 除了 加 大 表面 活性 刘 外 ， 在 水 租 中 还 加 入 大 
盟 电 解 质 ， 那 么 可 以 预料 扩散 双 电 层 移 有 效 友 谋 会 减少 ， 同 时 电 
柯 相 肥 的 离子 也 会 挤 人 务 面 上 表面 请 性 剂 行列 ， 产 生 了 一 层 很 薄 
的 等 电位 层 ， 和 如 图 6-16c)， 它 的 电位 分 布 宽度 和 陡 庆 都 比 图 6-1 
Lo 闫 , Bo 也 较 低 , 因此 稳定 性 下 降 。 

至 于 W/O 型 乳 状 统 ， 多 数 入 认为 不 可 能 存在 有 扩散 双 电 屋 ， 
实际 上 这 种 可 能 性 还 是 有 可 能 的 , 因为 油 相 的 介 电 常数 低 , 只 要 有 
极其 少量 的 离 和子 ， 就 能 建立 起 相当 厚 的 扩散 台电 层 , Alberst] 兽 
计算 过 WD 型 乳 状 液 的 位 能 曲线 ， 如 茶 中 离子 滚 府 藉 仅 为 107" 
molL ,其 1fx 值 可 达 几 个 pm 因为 双 电 层 的 电容 量 很 小 , 所 以 
内 须 少量 电荷 吏 可 以 得 到 很 高 的 表面 电势 ， 下 式 就 是 液 珠 在 电解 
贰 低 浓 论 时 的 相 斥 位 能 

Ve=wbiea/H 
式 中 办 bs 是 表面 电位 ， 是 介 电 党 
数 , a 是 该 珠 的 半径 , 豆 是 裕 珠 间 
忠 离 。 沙 将 兵力 和 范 德 华 引 力 结 
合 在 一 起 ， 并 设 4=10 :本 a 
10-8 m, go 二 25 mY, 则 得 图 6-2 
的 位 能 曲线 ， 其 势 垄 为 15 7 
这 和 芷 比较 而 的 亿 表 ， 只 有 动能 超 ”图 5-3 再 /O 型 乳 状 滤 的 位 能 曲线 
过 15 8 的 液 钵 才能 灯 取 。 困 8 此 I 一 库 名 斥 力 ,11 一 范 类 华 力 ， 
寻 状 流 一 般 表 现 出 是 稳定 的 。 I-I1 一 库 它 斥 为 与 范 德 华 力 之 和 

3， 乔 面膜 的 形 城 ， 在 油水 体系 中 加 大 表面 话 狂 痢 后 , 在 降低 
表面 张力 的 同 财 , 必然 在 者 面 上 发 生活 性 竹 的 吸附 , 而 在 界面 上 形 
成 膜 , 并 有 一 定 强度 , 对 分 散 相 起 保护 作用 。 
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界面 膜 与 不 溶性 表面 障 相 似 , 在 表面 活性 剂 浓度 较 低 时 , 吸附 
的 分 子 少 ， 胡 看 腊 强度 就 加 。 当 表面 活性 旗 浓 度 达 到 一 定 程度 上/ 


后 , 寞 面 上 分 子 排列 索 密 。 组 成 了 定 辐 排列 的 吸附 分 于 膜 , 强度 也 . 


相应 增 大 , 因此 渡 珠 合并 时 受到 的 阻力 也 增加 , 使 形成 的 孔 状 液 比 
较 稳 定 , 所 以 用 表面 话 往 剂 作 肝 化 章 时 , 要 加 入 是 够 曙 才 有 乳化 效 
采 。 对 于 各 种 乳化 剂 要 夺 划 基 佳 乳化 效果 所 请 的 量 也 旦 示 相 同 的 ， 
其 乳化 效果 世 有 所 盖 腊 , 这 些 性 能 都 与 形成 外 面 及 强度 丰 基 。 

由 表面 活性 剂 的 表 看 吸附 脱 研 究 指 鄙 ; 若 和 化 剂 中 有 脂肪 柄 ， 
8 肪 酸 及 踢 肪 胺 誉 有 机 物 共存 时 ， 则 表 和 面膜 强度 大 大 提高 ， 实 验 
结果 表明 这 时 表面 精度 升 高 , 其 他 如 起 泡 性 能 , 许 低 深 补 表面 张力 
和 荤 方 而 也 同样 表 役 出 纯 的 活 往 齐 反 而 不 如 含有 厅 夺 的 性 能 好 。 例 
和 十 二 熔 基 硫酸 钢 经 捞 纯 后 , 其 临界 腕 来 浓度 为 8x 10 “imol:LL 
表 而 张力 下 降 到 38 mN.m '， 若 混 有 少量 的 CaH;sOQH， 出 禾 卉 
腕 束 菩 度 大 为 降低 , 表面 张力 下 降 到 22 mN.m 。 

产生 这 种 现象 的 原因 是 表面 活性 剂 与 脂肪 醇 生 成 了 结合 较 宋 
轿 的 "复合 物 {complex)}， 复 合 物 可 以 是 化 合 物 也 可 以 是 混合 物 。 
用 混合 腊 来 增强 乳 状 液 稳定 扒 的 实例 是 很 多 的 , 如 司 盘 80 和 吐 漫 
40， 十 六 烷 基 硫酸 钠 与 六 醇 或 胆 锐 醇 ， 十 二 烷 基 在 酸 负 与 月 标 
本 ， 月 性 酸 钢 与 月 桂 醇 ， 脂 屿 酸 盐 与 脂肪 区 , 脂肪 胺 与 季 胺 盐 千 。 
这 些 得 合 乳 化 剂 是 表面 活性 宰 与 极 性 有 锁 物 构成 ， 有 执 物 一 般 含 
有 :一 上 OH 一 NH 一 CQOH 等 易于 形成 氢 键 的 基 团 , 而 且 上 只 能 在 
界面 上 形成 复合 物 , 因为 在 定向 排列 时 , 可 依靠 两 种 分 子 中 长 的 矶 
气 链 段 之 间 范 德 华 引力 以 及 分 子 中 的 氧 、 贷 等 强 负 电 性 原子 与 
一 上 DOH. 一 NH 一 CQO0H 基 中 的 鼻 结 合成 经 键 。 

形成 复合 物 后 , 有 利于 乳 状 渡 稳 定性 的 原因 让 

(1) 可 以 进一步 降低 界面 张力 例如 茶 和 0.01mo01:L-! 
(iaSONa 水 溶液 的 界面 张力 ， 可 随 过 滴 加 入 十 725 醇 而 降低 到 
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接近 于 和 地。 显然 ， 这 顾 利于 形成 称 定 乳 状 让 。 

(2) Gibbs 吸附 公式 表明 , 界面 张力 降低 愈 多 , 则 身 面 上 的 吸 
附 量 也 增加 得 越 多 ， 因 此 可 以 形成 排列 更 紧密 的 暇 附 层 ， 而 增加 
了 者 面 戏 强 度 。 

《3) 对 于 离子 型 的 表面 话 性 剂 素 说 , 增加 夯 面 导 的 归附 量 , 就 
是 增加 了 液 珠 所 带电 集 。 

其 实 ， 估 们 时 就 从 实践 中 知道 ， 纯 的 乳化 剂 所 得 到 的 礼 状 溢 
的 稳定 性 总 比 泥 合 乃 化 剂 的 稳定 性 差 。 

4， 辐 体 粉 术 的 稳定 作用 :” 影 噶 乳 状 波 稳 定 的 因素 有 : 乔 面 张 
办 , 界 放 电 罕 及 界面 膜 强度。 以 固体 粉末 为 乳化 宅 时 , 者 面 胸 踢 订 
是 主 受 和 的。 例如 : 左 酸 暂 , 糖 土 , 羔 黑 以 及 芝 些 人 金属 琉 化 物 粉末 学 ， 
这 些 内 体 粉 玉 与 表面 活性 剂 一 样 , 处 于 液体 的 界面 上 , 所 以 能 起 到 
各 定 乱 状 液 的 作用 。 

固体 在 界面 上 所 表现 的 性 质 , 决定 于 它 对 水 、 泪 的 气温 情况 ， 
杂 瑟 定 于 三 个 界面 张力 : 例 - 水 之 间 完 面 张 力 mx 图 - 许 之 癌 罚 
面 张力 cm -um 以 及 酒 -水 之 间 界 面 张力 ww-x， 它 们 之 间 有 以 下 三 
种 情况 ， 

《1) 若 rm-m2 Ga-#k 二 Ga- 固 剑 完全 处 于 水 中 ; 

(2) 车 om-yr Ga-k 二 os- 全 体 完 全 处 于 油 中 ; 

(3) 车 Gm 六- 十 Tg- 或 二 个 界面 张力 中 没有 一 个 大 
于 另 邹 两 者 之 和 , 则 周 体 处 于 油 - 术 界面 间 ， 所 以 只 有 第 三 种 情况 
的 固体 粉末 才能 起 到 称 定 乳 状 液 的 作用 。 处 于 界面 上 固体 粉 未 的 
界面 张力 可 用 上 蕊 (1-49) 来 表示 : 

疗 辐 -出 一 可 徊 水 二 宫 玉 -yc05 

只 上 不知 , 问 体 对 水 或 油 的 诅 湿 多 少 , 将 取决 于 接触 和 角 5。 

妆 晶 <90” 时, cos8>0, 则 os-w 记 Om-x; 这 时 固体 大 部 分 在 水 
中 。 妆 的 > 980” HF，cosa6<0, 则 ga-* 六 Gm-w 这 时 间 体 大 部 分 在 
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酒 中 。 妆 8= 90 时, za- 二 Cam- 国体 在 水 和 泪 中 将 各 击 一 学 。 

这 三 种 情况 可 以 用 图 6-3 来 天 示 。 从 能 到 角度 和 看, 形成 乳 状 液 
时 , 酒 ~ 水 界面 的 能 最 应 越 低 越 好 ， 所 以 只 有 能 被 外 相 液 体 泣 湿 较 
好 的 固体 粉末 , 才能 请 足 这 - -要 求 , 可 以 用 图 6-4 表示 之 ， 因 此 ， 


二 三 二 和 
| 
-90° oD :90 


加 6-4 乳 状 滤 为 固体 料 末 所 航 定 


Cg- 水 <C 四 -及 上 时 形成 马 WwW 型 乳 状 波 。 
他 国 - 朋 < 四 -水 时 形成 WD 型 有 站 状 流 。 
au-_n 一 Ca-k 时 形成 的 乔 状 丢 不 稳定 。 
有 很 和 多 实例 可 以 证 实 , 上 述 的 分 析 是 正确 的 , 如 氨 氧 化 铁 、 铜 、 
纶 、 铀 等 , 碱 性 硫 舱 盐 以 及 二 氧化 硅 等 这 些 容易 被 水 润 湿 的 闫 体 粉 
末 , 能 使 石油 -水 的 体系 形成 较 稳 定 的 Of/W 型 乳 状 液 , 而 碳 黑 , 煤 
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烟 , 松香 等 易 为 油 所 证 湿 ， 可 以 得 到 W/O 型 乳 状 液 。 

固体 粉末 车 用 夫 而 活性 剂 处 理 以 后 ， 由 于 表面 活性 剂 分 子 在 
国体 表 唱 吸附 后 改 伙 了 国体 表面 的 薪水 杀 油 性 质 ， 国 此 改变 了 它 
的 乳化 性 能 。 如 BaSO, 粉末 ， 若 用 十 二 代 基 硫酸 钢 处 理 ， 就 可 以 
得 到 较 稳 定 的 W 1 OO 型 乳 钛 液 , 其 接触 角 为 120 堪布 。 妈 用 十 二 了 酸 
希 处 理 以 后 , 固体 完全 为 水 所 酒宴 , 则 得 DO/W 型 乳 状 液 , 其 接触 前 
为 60 堪布 。 

以 加 体 粉 末 作 和 用 化 剂 的 乳 状 溢 是 由 于 粉 未 广 窜 面 上 形成 坚固 
有 时 从 面膜 , 有 所 以 表面 活性 剂 在 界面 上 所 形成 的 腊 趋 于 国体 状态 时 ， 
这 种 乳 状 液 也 就 相当 稳定 。 


$6-4 影 啊 乳 状 凌 类 型 的 因 系 


万 初 人 人 人们 认为 由 两 种 液体 所 构成 的 乳 状 渡 ， 几 是 量 凶 的 被 体 
均 为 鲁 相 , 而 量 少 的 均 为 内 相 。 但 事实 让 了 明 ， 这 种 看 法 是 片面 的 ， 
现在 已 经 可 和 制 成 内 相 为 90 名 以 上 的 乳 锯 液 。 

彩 玫 他 . 钛 液 类 型 的 内 素 很 多 ， 有 时. 果 因 吉 起 主要 人 作用， 条件 
慌 变 了 则 力 一 个 因素 将 起 主要 作用 。 现 将 各 影 啊 因素 分 别 讨论 
如 下 

l， 相 体积 与 乳 状 液 的 类 型 

如 果 分 获 相 均 为 大 小 一 下 的 球形 渡 珠 , 根据 谋 体 几何 计算 , 任 
何 大 小 的 球形 ， 晤 紧密 维 积 的 液 珠 体 积 只 能 是 鼎 总 体积 的 
74.02 名 ,如 果 分 散 和 大于 74.02 名 ， 乳 状 液 就 会 破坏 变型 。 如 水 的 
体积 占 总 体积 的 26~74 免 时 , QjW 型 和 WO 型 的 两 种 乳 秘 液 帮 
有 形成 的 可 能 。 考 外 于 26 锡 时 只 能 形成 WiO 型 导 状 液 ， 苦 大 于 
74 吕 时 则 只 能 形成 DFW 型 乳 的 滚 ， 三 槛 油 在 天 OH 水溶 浪 中 的 
扎 状 车 就 是 这 循 这 个 规律 。 

在 大 多 数 情 沉 下 , 乳 状 补 的 液 珠 大 小 不 一 , 其 至 有 时 肉 相 是 多 
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图 5 几 种 乳 闫 流风 形 态 
(a) 均 义 续 状 澈 液 球 所 形成 的 窗 堆 集 胃 状 让 体积 点 74-02 名 
(8) 未 均 勺 液 珠 所 形成 的 密 堆 集 乳 状 溢 
re} 砷 球形 访 奈 所 挖 成 色 密 堆 集 乳 状 被 


面体 结构 , 见 图 6-5 (tc)。 因 此 在 些 情况 Ff， 相 体积 和 乳 状 液 类 型 
关系 就 不 符合 上 述 规律 。 对 于 图 6-5t8) 和 (ce) 的 情况 ， 内 相位 积 
就 可 以 大 大 超过 ?74 多 , 权 制 得 这 种 类 型 她 状 液 是 不 容易 的 , 要 有 相 
当 醒 莹 的 已 化 剂 , 有 时 还 需要 用 特殊 手段 。 

2 定向 模型 理论 

乳化 痢 分 子 在 渡 珠 表面 上 形成 害 集 的 吸附 层 ， 在 这 里 分 子 的 
空间 构 型 洒 乳 装 液 的 类 型 起 重要 作用 , 如 一 价 金属 皇 常 形成 O/W 
型 乳 状 该 , 二 价 金属 时 则 形成 WiD 型 乳 状 液 ， 从 图 6-6 的 示意 可 
以 看 出 构 型 的 作用 。 

分 子 的 空间 构 借 是 指 分 子 中 极 性 基 团 和 非 极 往 基 闭 的 截面 积 
"326 » 
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图 5-6 电 类 蕉 定 乳 决 渡 示意 几 
{67 一 元 合并 电 丑 侣 i 到 型 乳 状 该 的 从 党 作 用 
人 -元 全 届 电 对 玉 1QO 弄 民 状 渡 的 稳定 作用 
大 小 之 比 。 Hm 到 未 要 性 类 畦 截面 和 1， | 表示 找 极 性 基 团 的 截 
植 积 ， 有 从 酮 可 之 比 人 getg) 芭 能 预示 可 能 形成 的 乳 状 滚 类 型 。 以 
于 类 与 术 习 :让 的 体系 为 例 ， 选 用 相同 流 庶 (0.1 了 nol 工 -7 的 乳化 
也, 所 往 结 果 见 表 6-2。 


表 6-2 活性 剂 分 子 构 型 与 乳 块 液 类 型 


了 {5 a 呈 册 1 | 必 弄 
Cf:s NACOCH.NTCOH: .CI 六 | CW 
UH.CrHs 
kN C.B.,I 了 2. 小 站 OW 
CEN{OH, CC 了 Ce 有 CC 1 .8 OW 
CsHas NN (CIs aC 1. 闻 2 OW 
ET 有。 心 ,与 和 一 -个 .了 生 WIiDO 
| 1 QE | Wit 


将 乳化 谢 绕 蛤 为 陋 尖 太 小 不 同 的 杏 对 , 坚 求 排列 紧 溃 和 和 称 定 ， 
截面 小 的 一 头 忆 是 指向 分 牙 相 , 截 匡 大 的 一 头 贸 在 分 散 介 质 , 这 上 就 
很 容易 理解 为 什么 一 价 金 属 皂 形成 Oi/W 型 乳 状 液 ; 而 二 价 金 属 皂 

和 于 六 太 


形成 到 /7O 型 乳 状 液 。 模 型 理论 比较 形象 地 说 明 形 成 屯 状 液 类 型 
的 因素 , 但 也 常 有 例外 , 象 用 银 皂 作 和 乳化 剂 时 ， 按 模型 理论 应 当 得 
OfW 型 乳 状 渡 , 而 实际 上 却 得 到 WD 型 筷 状 滤 。 

3， 乳 化 剂 溶 解 度 与 乳 状 液 的 类 型 

在 一 定 温度 下 ， 乳 化 剂 在 水 机 和 袖 相 中 的 溶解 床 之 比 应 为 第 
数 。 以 玲 烷 和 水 的 体系 为 例 ， 不 辣 乳 化 剂 的 分 配 第 数 和 乱 状 被 的 
类 型 关系 见 表 6-3。 


表 6-3 乳化 剂 的 溶解 订 与 乳 状 液 类 型 


| 


已 化 刘 | 分 友 系 数 类 型 | 稳定 时 站 
C_ ,HaNICHCIl 100 OW ] 很 竹 定 
CHa NC Li IT 局 丘 Or 了 4 天 
《ESsINTE El ss HL 名 LW 3 ~ 5 他 
{CaHa yiCll .Cl | E| WC 避 一 -1 好 


从 表 中 可 以 看 嘲 , 分 配 系数 比较 大 时 ， 窑 易 得 到 OFW 型 乳 状 
液 ; 租 反 , 测 得 到 W/O 型 乳 决 液 , 分 配 系 数 越 上 大 则 OW 型 乳 状 液 


就 起 稳定 , 越 小 则 O/W 型 乳 状 澈 越 稳定 。 实 践 证 明 ， 溶 解 度 规 则 


比 栅 型 理论 具有 更 大 的 普遍 党 艾 。 

4， 容 器 壁 性 质 与 乃 状 液 的 类 型 

在 乳化 过 程 中 容器 壁 的 宁 水 性 或 宁 油 性 对 乳 状 液 的 类 型 有 一 
定 的 影响 , 杀 水 性 强 的 容器 易 得 OjW 型 乳 状 液 ， 类 油性 强 的 容器 
易 形成 WiD 型 乳 状 被。 表 6-4 是 用 煤油 、 变压器 油 、 液体 石 晤 为 
窒息, 用 营 馏 水 .0.I mol'L"' 油 酸 负 ,0.1 名 的 砚 酚 钠 和 2 免 的 磷酸 
久 水 溶 访 为 水 相 ,在 玻璃 容 绒 和 塑料 容器 内 进行 实验 所 得 的 结果 。 

表 6-4 所 结果 表示 容器 壁 对 茶 种 液体 易于 润 湿 ， 这 种 液体 
在 器 壁 上 保持 一 屋 过 续 相 , 在 搅拌 时 它 不 易 被 分 散 , 而 成 为 乳 状 液 
移 外 相 , 如果 加 入 乃 化 剂 的 量 足 以 克服 容器 壁 润 湿 所 带 来 的 影响 ， 

和 


| 2 J Lib 


表 6-4 容器 性 质 对 乳 状 滚 业 型 的 影响 


广 习 T ， i -| He ， _ . 

1 变相 个 涅 五 汕 
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六 栈 负 济 流 tu, imol-L 上 -1) | OW 于 种 | OW! WO - 
各 本 钢 深 访 (0.,15m7 | WO | OW WO ] OW | WiO 
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耶 么 形成 乳 状 液 类 型 完全 由 办 化 剂 性 质 所 庆 定 。 容 器 整 的 影响 就 
消失 了。 

5， 双 界面 张力 作用 

乳化 剂 是 决定 乳 状 液 类 型 的 主要 条 件 ， 已 知 乳 化 剂 诊 集 于 田 
面 形 成 膜 , 车 将 膜 也 看 作 一 相 , 那么 就 有 二 个 界面 张力 ， 肛 和 水 的 
界面 张力 ow -x 膜 和 油 的 界面 张力 cw- w, 这 两 个 张力 不 同 ， 并 向 
界面 疝 的 那 面 穹 去 , 因为 这 样 可 以 减少 这 个 面 的 面积 , 结果 是 在 高 
张力 这 边 的 液体 就 成 了 内 相 。 

关于 乳 状 液 的 形成 和 稳定 至 今 还 没有 一 个 对 各 种 情况 都 适用 
的 理论 , 以 上 所 述 比 局 限于 一 - 些 特殊 体系 , 在 某 种 情况 下 ， 对 一 些 
体系 可 以 得 到 正确 结果 ， 而 对 其 他 体系 就 未 必 适 用 。 


$06-9 乳化 剂 的 分 类 和 选择 

乳化 剂 -- 般 可 分 为 四 痰 类 : 表面 活性 剂 类 乳化 剂 , 高 分 子 型 乳 

化 剂 , 天 然 产 物 类 乳化 剂 以 及 固体 粉末 怨 化 剂 , 其中 以 表面 活性 前 
类 乳化 齐 最 重要 , 因为 它 能 按 乳 状 液 性 质 的 需要 进行 设计 和 合成 。 
目前 , 无 论 在 数量 上 , 或 者 在 品种 .E, 以 及 发 展 的 前景 , 其 他 类 型 的 
乳化 剂 都 无 法 与 之 相 比 拟 。 有 关 它 的 性 质 和 分 类 可 参阅 第 三 章 。 
高 分 子 乳 化 剂 是 分 子 量 很 高 的 化 合 物 ， 天 然 的 有 动物 腕 ， 杆 
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物 胶 等 。 人 芽 合 成 的 种 类 更 多 ， 如 聚 忆 烯 醇 等 。 因 为 它 分 半 量 园 
高 , 所 以 无 法 显 营 降低 界面 张力 , 但 是 在 滚珠 的 界面 上 上 ， 可 以 形成 
山 械 强度 较 高 的 性 面膜 。 此 外 高 分 子 化 合 物 的 其 他 性 能 也 有 利于 
乳 状 滚 的 稳定 , 如 着 号 上 纤维 砂 钠 盐 的 平均 分 于 量 在 五 万 以 上 , 它 
能 提高 O/W 型 乳 状 流 的 水 相 粘 度 , 也 提高 了 乳 状 液 的 科 定 性 。 又 
如 在 界 而 膜 上 的 站 分 子 化 合 物 ， 刘 能 增加 分 散 相 和 分 其 介 质 加 的 
亲和力 , 也 有 助 于 和 乳 状 汶 肥 稳定 。 

高 分 子 乳 化 州 中 的 训 氧 乙 精 或 守 扎 两 炳 类 的 非 离子 型 表面 茹 
性 剂 ， 可 以 很 据 含 明 或 一 者 比例 来 调节 HLB 值 , 获得 适合 灾 际 视 
要 的 乳化 剂 ,“ 革 和 邱 " 是 属 士 离 王 型 樟 分 子 化 侣 物 , 如 次 四 基 纤 维 素 
例 盐 ， 以 及 在 | 国产 乳化 剂 农 妨 600 号 中 的 本 基 认 二 生 和 村 亿 生 本 
隘 上 其 聚 物 息 ， 刍 足 经 常 使 由 的 乳化 剂 。 商 分 了 乱 化 刑 的 -个 酚 忆 5 

是 用 嘿 必 须 恰 总， 人 洗 则 会 得 到 相反 伐 采 。 

常见 的 天 然 乳 化 剂 主要 有 以 下 几 大 类 ; 磷脂 类 (如 县 磷 脂 ), 阁 
类 (如 演 毛 此 )， 水 深 性 树 甩 类 (如 阿拉 伯 胶 ，、 甩 胺 党 } 和 海湾 胶 类 
‘如 若 和 蛋白酶 铀 ， 亡 角 菜 胶 靠 )。 后 二 类 为 多 酮 类 化 合 物 。 - 般 说 
来 , 它们 的 乳化 性 能 较 荔 , 所 以 经 攻 与 其 他 扰 化 剂 筷 全 使 用 。 

成 为 数 众多 的 用 化 剂 中 ， 如 何 选 用 比较 理 粗 移 乳 比 剂 ， 这 是 
一 个 引 人 美 注 的 实际 和 问题。 在 生产 实际 中 对 乳化 剂 的 坚 求 不 仅 要 
浪 虑 到 技术 党 果 , 则 用 量 少 ,干系 入 定夺, 还 要 注 辣 经 济 交 朱 , 出 价 
格 低 廉 ,来 源 万 估 等 , 只 有 福 足 于 述 要 求 的 乳化 剂 , 才 有 人 实用 价值 。 
因为 卢 前 尚 无 理论 求 指导 乳化 剂 的 孔 化 敬 果 ， 因 此 从 技术 对 点 来 
看 坚 得 到 效率 三 的 乳化 剂 ， 屋 可 靠 的 办 法 就 是 提 实 际 体 系 进行 直 
接 试 验 。 对 十 表面 活性 齐 类 壁 的 乳化 剂 , HLB 什 是 有 珍 演 价位 的 数 
招 。 下 然 不 十 分 理想 ， 但 至 消 可 以 雹 元 某 些 青 目 性 。 刘 已 知 某 作 
系 的 其 党 型 乳 状 法 所 时 求 的 再 LB 鸽 , 那么 据 此 来 寻找 合适 的 乳化 
痢 ， 威 基 的 可 能 性 就 比 较 大 。 现 将 基 些 作 系 制 苞 乳 状 让 所 震 要 的 
。 330 。 


表 6-5 乳化 各 种 地 记 需 的 SLS 值 


HELB 值 HLB 慎 
没 相 一 一 一 一 一 一 一 一 一 |! 油 一 一 一 一 
OW | WO | | Ow WiO 

石 计 1 4 革 15 一 - 
锋 蚌 9 5 中 第 11~12 一 
五 晤 阳 7 一 4 | 17 一 
其 粹 信物 遍 12 4 DDT 11~13 一 
烷烃 衣物 油 10 4 DOV I4~15 一 
煤 油 14 一 i 二 醇 i4 一 
棉籽 油 7.5 一 而 上 脂 柄 17 — 
童 旷 章 1 和 二 一 四 所 灶 碰 16 一 


乳化 章 HLB 逢 列 于 去 65。 

表 6-5 的 HLB 人 是 由 实验 旧 接 得 到 的 ， 利用 圾 面 苘 狂 章 的 
HUB 值 的 加 和 性, 选择 -对 HELB 和 值 相 鞠 较 天 的 乳化 剂 , 例如 : 司 
朋 60 而 [ 吐 温 80, 就 可 以 按 不 辣 比 例 配制 成 友 有 有 不同 旦 LB 值 的 混 
舍 乳 化 剂 , 将 此 乳化 浏 制备 成 -- 系 列 的 乳 状 液 , 测定 各 个 乳 状 液 移 
乳化 效率 , 就 可 得 到 图 6-7 中 的 饰 形 曲 线 ,“c" 代 表 各 个 不 同 HLB 
值 的 混合 乳化 剂 , 乳化 效率 可 以 用 乳 状 液 的 稳定 时 间 米 代表 , 也 可 


乳化 这 荡 


2 4 § 810 12 14 1 18 
HLB 性 


图 t~” 渍 定 革 一 孔 并 液 的 HLB 储 
a 可耻 卫 = 


以 肛 其 他 稳定 性 质 来 代表 ， 乳 化 效率 的 最 高 峰 在 HLB 值 为 10.5 
处 。 据 此 结果 ， 我 们 就 可 以 寻 挨 HLB 值 为 10.5 的 任何 表面 活性 
齐 , 作 为 这 一 对 液体 的 乳化 剂 “8 “代表 上 开 他 种 类 乳化 误 的 乳化 效 
率 。 它 们 的 HLB 值 都 选 定 在 10.5, 可 见 有 些 混 售 乳 化 剂 的 黎 率 比 
原来 效率 最 高 的 混合 乳化 麟 还 高 , 也 有 些 比 原来 的 低 的 。 

所 以 我 们 可 以 报 据 HLB 值 业 凑 定 某 乳 状 液 的 理 租 配方 , 为 此 
任意 选择 一 对 乳化 剂 , 在 顶 期 范围 内 改变 其 HLB 值 ， 在 求 得 乳化 
效率 最 师 的 HLB 值 后 , 型 改变 乳化 旗 种 类 ， 担 仍然 维持 此 量 高 效 
率 的 HLB 值 , 也 到 找到 效率 最 击 的 一 对 乳化 剂 为 止 。 值 得 注意 的 
是 这 里 未 提 及 忆 化 剂 浓 度 , 但 这 并 不 影响 到 这 种 选 本 方法, 因为 制 
备 一 帘 定 乳 状 洲 所 要 求 HLB 值 与 乳化 剂 访 度 关系 不 大。 但 在 腊 
状 流 不 稳定 区 域内 , 当 乳 化 剂 浓 度 很 低 , 或 内 相 谊 度 过 高 时 ， 对 本 
方法 才 有 影响 。 

除 了 HLB 全 外 ,在 迹 择 肪 化 剂 时 还 应 考 虚 以 下 几 个 因 吾 。 

i， 乳化 鹿 与 分 获 相 金 术 和 性 , 要 求 乳 化 章 的 非 服 性 革 郑 分 和 
内 相 “ 油 的 结构 越 相 似 越 好 , 这 样 ,乳化 剂 和 分 散 相 亲和力 强 、 分 
散 效 果 好 ,. 用 亚 录 .效率 高 。 

2， 分 散 相 和 分 散 介 质 的 亲 和 性 , 如 了 分 散 相 是 “* 油 ?， 纪 化 判 
与 调 相 末 和 力 扣 ,HLB 值 镜 小 ， 但 这 种 乳化 病 与 分 散 介 质 亲 和 力 
纱 弓 , 所 以 仍然 不 够 理想 。 一 个 理想 的 乳化 帮 , 不 仅 与 油 相 亲和力 
强 , 而 且 与 分 散 介 于 有 较 强 的 订 和 为, 实际 上 村 同时 兼顾 这 两 方面 
慨 求 , 是 做 不 到 的 , 所 以 在 实际 应 用 时 ， 往 往 把 HLB 和 值 小 的 乳化 剂 
与 HLB 值 大 的 乳化 剂 宴 合 使 用 ， 可 以 得 到 满 意 的 结果 ， 这 上 比 用 单 
一 乳化 剂 效果 好 , 在 图 6-8 中 定性 地 表示 两 者 相互 关系 。 

3 乳化 剂 对 乳 状 该 带 电 的 影响 : 乳 状 液 的 液 珠 带电 有 利于 有明 
状 渡 的 稳定 ; 所 以 应 当选 用 离子 型 乳化 剂 比较 合适 , 并 应 注意 与 乳 
状 液 的 电 检 相 同 , 以 免 9I 起 电荷 中 种 而 厂 坏 。 
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乳化 剂 


(5b) 
被 内 化 物 ”HLB 小 的 ”HLEB 大 的 
污 化 剂 乳 侯 剂 


图 5-8 乳化 齐 配 台 合 用 原理 网 
[a) 租 化 分 故 剂 深 王 术 , 但 不 能 很 好 乳化 的 居 斋 例子 
(5) 用 HLB 值 小 的 乳化 剂 将 两 阁 接 连 起 来 黎 定 凡 化 的 示意 图 
4， 其 些 乳 状 液体 系 的 特殊 要 求 : 在 食品 工业 中 的 乳 状 液 ， 乳 
化 章 必 须 无 冬 ， 无 特殊 气味 党 。 在 纺织 工业 用 乳化 剂 必 须 中 不 影 
呵 纪 物 的 染色 , 洗 灌 和 进一步 处 理 , 有 时 因 特 殊 和 需要， 必须 用 某 种 
乳化 前 ,但 此 种 乳化 剂 的 乳化 效果 不 好 , 这 时 可 选择 另 一 种 效果 民 
好 的 乳化 剂 与 其 混合 使 用 ，。 
除 上 述 几 条 外 , 乳化 旗 的 选择 二 要 是 觉 模 经 验 , 以 及 它 的 经 济 
效果 。 


§ 6-6 乳 状 液 的 制备 

和 要 制备 某 一 类 型 的 乳 状 渡 时 ， 除 了 选 好 乳化 剂 外 还 要 注意 朋 
状 液 的 制备 方式 ， 就 是 采取 什么 途径 把 一 个 液体 分 散在 另 一 液体 
中 。 在 实验 罕 中 最 简单 的 方式 , 就 是 用 手 震 摇 。 经 验证 明 , 间歇 震 
水 比 连 续 震 荡 的 效果 好 。 两 次 起 播 间 了 肾 时 间 以 10 秘 为 宜 。 但 震 
播 过 于 激烈 , 或 时 间 过 长 ,效果 未 必 更 好 ， 这 可 能 是 出 于 屯 化 剂 吸 
中 到 新 形成 的 液 珠 表面 铬 刁 一 定时 间 。 人 倘若 液 珠 在 尚未 稳定 之 前 

受到 外 界 扰 动 , 将 使 液 珠 相互 磁 撞 的 机 会 增多 , 而 易于 豪 结 。 
FF 站 


用 手 震 氮 方 式 所 制 得 的 乳 状 液 一 般 是 多 分 散 性 的 ， 液 珠 大 小 
不 一 , 芯 坦 径 较 粗 ， 通 党 约 在 50~100 pm 之 间 。 这 时 因为 在 制备 
乳 状 液 时 , 由 于 要 形成 巨大 的 界面 需要 能 鞋 , 而 一般 的 震 播 往往 不 
能 将 液 珠 分 获得 很 细 很 匀 , 所 以 要 制备 更 细 的 乳 状 流 , 就 需要 用 特 
跌 的 设备 , 提供 更 激烈 的 震荡 , 这 样 才能 得 到 更 细 的 乳 状 滚 ， 以 下 
足 目 前 制备 乳 状 液 的 几 种 常用 方式 。 

1 机械 搅拌 : 弄 带 有 明和 诞 浆 的 具有 较量 速 庶 的 锁 纤 苍 ， 使 两 
种 液体 剧烈 搅拌 而 混合 , 这 种 方法 设备 简单 , 操作 方 优 ， 足 工业 生 
产 和 实验 室 中 最 易 实 现 的 一 种 可 行 方式 。 但 是 由 此 法 所 制 的 乳 状 
液 分 散 度 低 , 均匀 性 差 , 还 容易 泥 入 空气 。 

2， 胶 体 层 : 胶体 磨 的 主要 部 件 由 内 定子 和 转子 红 成 , 转 了 的 
速度 - ` 般 为 1x10? 一 2x10 转 :分 "1rmina 0]。 所 以 在 加 定子 与 
转 了 之 间 产 生 很 大 驴 切 力 ， 靠 这 种 力 就 可 以 乳化 液体 。 操 作 时 液 
体 是 从 固定 子 与 转子 之 问 的 队 终 中 通过 , 孙 链 的 宽窄 可 以 调节 ,最 
小 这 0.001 in ， 

3， 二 化 器 : 将 被 乳化 该 体 邵 压 ， 从 一 可 调节 的 夕 链 中 流 过 ， 
以 达到 乳化 的 目的 。 均 化 副 运 备 简单 训 作 方便 ， 主 要 部 分 是 一 个 
和 泵 ， 可 加 生 到 1000~ 人 5000 lb'in- ?这 种 方式 可 得 分 散 亡 高， 均 
匀 性 好 的 乳 状 该 , 各 种 类 型 的 均 化 器 不 同 之 处 主要 在 于 阅 门 设计 。 

4 超声波 乳 化 器 : 是 实验 宝 中 常用 的 乳化 方式 ， 通 当 借 于 岂 
晶体 或 磁 致 什 缩 米 产生 超 襄 小 , 在 工业 上 , 由 于 得 不 到 大 功率 前 超 
声波 发 生 器 ， 所 以 不 能 作为 产生 大 量 乳 状 液 的 手段 。 最 近 用 哨子 
形 喷头 , 可 以 得 到 很 均匀 很 细小 的 稳定 乳 状 液 , 它 的 构造 是 将 液体 
其 一 小 乳 中 中 出 , 射 在 一 极 薄 前 万 刃 土 , 刀刃 发 生 共 振 ， 其 振幅 和 
频率 由 帮 的 天 小 厚薄, 及 其 他 物理 性 质 所 控制 。 若 频率 是 够 高 , 液 
体 在 极其 激 列 的 振动 中 和 将 发 生 乳 化 。 

以 上 所 介绍 的 种 种 乳化 方式 的 乳化 效果 并 不 一 样 ， 若 将 50 名 
和 


的 油 用 基 种 非 离子 型 表面 活性 剂 作 妃 化 剂 ， 那 么 用 各 种 不 同型 式 
绕 搓 进行 乳化 的 结果 如 表 6-6 所 示 。 


表 6 拉 拌 方式 与 本 粒 分 布 


下 本 由 沁 1 国 tum) 


培 拌 方式 -一 一 一 一 一 一 一 一 一 
1 人 移 乳 化 剂 。 | 5 多 乳化 齐 16 世 乳化 剂 
名 旋光 不 乳化 3~8 2~56 
胶体 麻 6 4、? 4 
均 化 是 1 1 一 3 (~ 


实验 结果 说 明 近 持 器 方式 不 同 , 于 化 背 兴 也 不 一 样 ,而且 对 某 
一 种 体系 用 一 种 方式 进行 分 散 轩 , 最 秘 只 能 达到 条 分 遇 度 , 在 图 利 
月 延长 时 间 的 方法 提高 分 散 府 是 徙 劳 的 。 从 乳化 全 过 程 米 看 ， 仅 
在 开始 一 般 时 间 内 分 散 庶 随时 间 增 加 ， 到 到 一 定时 间 后 分 襄 程 度 
训 不 再 改变 了 。 

慨 得 到 分 散 很 细 的 乳 状 液 , 还 应 注意 到 乳化 剂 访 度 的 影响 , 遂 
常 朋 化 旗 衫 度 慨 在 一 个 适应 的 衫 诬 范 围 内 ， 才 会 得 到 较 好 的 乳化 

除了 乳化 工具 外 ,乳化 方 革 也 很 重要 。 就 是 要 注意 加 料 顺 序 、 
方式 、 混 合 时 间 和 等 。 如 果 方 兴 使 用 夫 当 不 必 经 过 剧 列 的 氨 拌 小 合 
就 可 获得 科 定 性 良好 的 乳 状 液 。 通 常用 的 有 以 下 上 几 种 上 方法。 

1， 转 相 乳 化 尘 ， 将 朋 化 谭 先 溶 工 油 中 夺 热 , 在 剧烈 挠 拌 下 和 
慢 加 入 温水 , 加 入 的 水 开始 以 细小 的 粒子 分 散在 注 中 ， 是 WOQ 型 
乃 状 液 , 后 继 线 趣 水 , 血 冰 水 前 增加 ， 乳 获 液 变 稠 ， 最 后 转 四 宰 成 
OfFW 并 乳 状 沪 。 了 岂可 将 及 化 剂 直接 溶 于 本 中 ,在 剧烈 搅拌 下 将 调 
加 入 , 可 下 接 得 QFW 型 乳 状 澈 ， 旨 从 市 得 加/ 型， 则 可 继续 加 
油 , 直至 发 生 灾 型。 有 几 这 种 方法 制 得 的 乳 状 液 液 珠 太 小 不 匀 , 而 用 
液 珠 偏 大 , 但 方法 简单 。 

。335 。 


2， 自 然 乳 化 分 效法 把 乳化 谢 加 到 油 中 , 制 成 溶 滚 ， 在 使 用 
， 时 , 把 溶液 直 按 投入 水 中 ,就 自发 而 成 Of/W 型 乳 状 流 ， 有 了 时 还 要 
稍 加 搅拌 。 农 药 乳 状 渡 , 如 敌 收 且 乳 剂 就 是 以 此 法 制 得 O/W 型 乳 
状 液 。 

3、 朋 间 成 邱 法 ， 和 将 脂肪 酸 深 于 油 中 . 碱 深 于 水 中 ， 然 后 在 剧 
列 檬 拌 下 将 两 相 混 合 , 瞬 问 界面 于 生成 了 脂肪 榨 钢 下 ,这 就 是 O/W 
型 乳化 剂 。 用 这 种 方法 制 得 的 她 状 液 十 分 稳定 , 方法 也 较 简 单 , 只 
要 珊 拌 就 行 。 

4。 界 面 复 合 物 生成 法 ; 在 油 相 中 加 入 一 种 易 溶 于 油 的 乳化 
剂 , 例如 司 盘 60, 在 水 相 中 如 入 一 种 易 溶 十 术 的 她 化 剂 ; 例如 泪 温 
80。 当 水 和 油 相 互 混合 , 并 剧烈 搅拌 时 , 两 种 乳化 剂 在 江西 上 由 二 
某 种 作用 , 形成 稳定 复合 物 , 用 这 种 方法 所 制 得 的 乳 状 液 也 是 十 分 
稳定 的 。 

5， 轮 流 加 液 法 ; 将 水 和 油轮 流 加 入 乳化 剂 褒 , 每 次 少 景 加 入， 
制备 某 些 食品 乳 状 湾 就 是 用 此 法 。 

以 上 几 种 方法 以 转 相 乳化 法 较 差 , 乳 状 液 液 珠 不 仅 粗 , 而 由 大 
小 不 匀 , 是 不 很 稳定 的 乳 状 该 , 车 混合 后 用 色 化 器 或 胶体 万 再 处 理 
一 次 ， 就 可 得 到 均 舞 的 乳 状 液 。 制 备用 皂 类 为 乳化 齐 的 稳定 乳 状 
液 , 以 瞬 测 成 印 法 量 好 。 如 将 此 怨 状 流 再 用 均 化 器 处 理 一 次 , 可 得 
到 基 均 多 而 于 最 稳定 的 产品 。 

衡量 乳 状 该 质量 的 指标 是 多 方面 的 , 包括 有 粒子 大 小 分 布 ,分 
层 速 度 , 外观、 粘度 等 。 所 以 应 当 根 据 实际 需要 来 挑选 乳化 方法 。 
不 能 一 概 而 论 。 


§ 6-7 乳 状 液 的 不 稳定 性 : 分 层 , 变型、 破 乳 
从 热 为 学 观点 来 看 , 最 稳定 的 乳 状 镀 了 最 终 也 站 要 豆 坏 的 , 只 是 


方式 和 时 间 上 的 差别 而 已 。 乳 状 节 的 不 入 定性 表现 为 : 分 居 , 变 型 
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和 和 破 乳 。 每 种 形式 都 是 乳 状 液 的 破坏 的 一 个 过 程 ， 它 们 有 时 是 相 
互 关联 的 , 例如 : 分 层 往往 是 破 乳 的 前 导 ， 有 时 变型 可 以 和 分 层 同 
时 发 生 。 

乳 状 液 分 层 并 不 是 真正 的 破坏 , 而 是 分 为 两 个 乳 状 液 , 在 一 县 
中 分 数 相 比 原 米 的 多 ， 在 另 ~ 层 中 则 相反 。 如 牛奶 的 分 层 是 常见 
的 现象 , 它 的 上 层 足 奶油 , 在 上 层 中 乳脂 (分 散 相 ) 约 占 35%， 在 下 
层 中 约 为 8 名。 

不 能 用 Stokes 公式 来 描述 分 层 速度 , 因为 它 仅 能 表示 一 个 流 
珠 移动 速度 。 而 乳 状 液 的 分 层 是 整体 的 , 其 分 层 速度 , 是 分 散 相 重 
心 移动 速度 。 如 果 乳 状 波 有 mu 个 半径 为 a; 的 液 珠 所 组 成 的 体系 ， 
每 个 液 珠 的 质量 是 Sraspu pt 是 液 珠 密度 ,在 每 一 个 长 管 中 分 散 
相 重心 的 速度 为 

如 一- Pan (6-3a) 


式 中 了 = 可 全 rajn, 是 分 散 相 的 总 体积 ，w 为 半径 为 a; 的 被 珠 
下 降 速 度 , 将 Stekes 公式 代 和 人, 即 得 
u -Tm pi—p2) (6-3) 


如 采用 有 该 球 都 一 般 大 , 上 式 就 转变 为 Stokes 公式 。pi 和 Pa 
分 别 为 分 艇 相 和 分 散 介 质 的 密度 , 1 为 介质 粘度 , 9 是 重力 常数 。 严 
后 地 说 , 上 式 仅 在 无 限 大 窑 哈 内 才 适 用 ， 因 为 按 Stokes 公式 规定 
不 应 考虑 容器 壁 和 乳 状 液 粒 子 之 间 的 相 玉 作用 的 影响 。 

有 些 忆 状 渡 话 要 加速 分 层 , 如 从 牛奶 中 分 离 奶油 , 就 要 求 用 高 
速 商 心机 (6000 转 : 分”)。 有 有 时 还 可 以 加 些 试剂 来 加 速 分 妓 , 后 者 
狼 为 分 靶 剂 ， 例 如 电解 质 可 以 作为 对 天 然 橡 胶 的 一 种 很 好 的 分 层 
剂 。 


* FIs 


变型 是 指 在 基 种 因素 作用 下 , 乳 状 渡 从 OAW 理 变 成 克 / 扣 型 ， 
瑟 省 从 W110 型 变 成 吕 jW 型 。 所 以 变型 过 程 是 她 状 液 中 的 流下 的 
容 结 和 分 散 介 质 分 散 的 过 程 , 原来 的 分 散 分 质 蛮 成 了 分 散 相 , 而 不 
汪 的 分 艇 相 变 成 了 分 本 分 质 。 

引起 乳 状 该 变型 的 因素 有 以 下 几 种 。 
1T， 乳化 剂 类 型 的 变更 : 按 模 形 理论 ， 和 乳化 剂 的 构 型 是 决定 乳 
状 歼 类 型 的 上 要 六 素 ， 邵 果 某 一 乳化 谢 基 一 神 罗 型 寺 厂 为 男 一 种 
村 温 殉 乳化 剂 就 会 导致 乳 状 和 液 的 灾 型 。 例 如 用 和 摧 包 稳定 的 乳 状 溢 
是 OfW 型 的 , 加 人 是 够 量 的 二 价 正 离子 (如 Ca 一 、ME 等] 或 工 价 
正 离子 (如 AR") 能 使 型 状 液 变 成 W/O 型 。 这 是 因为 有 下 列 化 学 
及 应 : 

2Na: 写 -Mp ->Mep': 写 2Na' 
ee 移 择 仍 占 优势 ， 弛 状 共 是 不 仿 杰 型 
了 的。 只 有 当 多 价 正 房子 相当 多 时 , 多 价 皂 占 优 势 , 这 时 才能 使 她 状 
疫 亚 型 。 铅 皇 和 多 价 皇 相 益 不 大 了 时 是 乳 状 店 的 不 和 椒 定 和 状态。 因此 

要 改变 乳 状 液 的 类 型 , 必须 加 入 过量 的 多 价 正 离子 。 

2， 相 体 祝 的 影响; 从 相 体 积 与 乳 状 液 的 类 型 关系 ， 已 短 当 乳 
并 该 的 内 相 体 积 占 总 体积 74 络 以 下 芍 体 了 系 是 稳定 的 , 如 困 再 不 县 
加 大 内 相 庐 体 , 共 体 各 超过 74 多 ,内 相 将 转变 为 外 相 , 乳 次 被 台 发 
生变 型 ， 和 在 日 篆 生 话 和 实验 室内 典 是 汝 这 种 简易 万 法 来 储 乳 状 澈 

3 询 度 的 影响 : 以 脂肪酸 钢 作 乳化 剂 的 蔡 - 水 乳 状 液 为 例 , 假 
如 脂肪 酸 铁 中 有 租 当 多 的 脂肪 酿 在 在 ， 则 | 得 到 的 是 WW/O 型 乳 状 
液 ， 这 可 能 是 由 主 脂 防 酸 和 脂肪 酸 销 的 混合 矿 性 质 所 总 定 。 则 高 
束 状 液 的 温度 , 可 加 速 难 膀 酸 癌 视 相 扩 散 的 速度 , 在 界面 膜 上 的 脂 
肪 酸 负 相对 含量 驴 提 市 ， 而 形 成 了 用 钠 蝶 稳定 的 DO/W 型 乳 状 液 。 
如 降 低 温度 并 前 加 30 分钟, O/W 瑟 乳 状 液 又 变 成 到 /9 王 乳 状 店 。 
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悠 使 乳 状 液 变型 前 温度 称 为 变型 漫 庶 ， 变 型 温 论 与 乳化 剂 浓度 有 
关 , 通常 随 浓 度 的 增加 而 逢 高, 伺 起 当 浓 论述 到 某 一 定 值 时 ， 变 型 
湿度 就 不 再 改变 。 其 他 拒 类 乳化 剂 也 有 这 种 现象 ， 对 此 至 邻 还 难 
于 圆满 解释 , 或 许 是 乳化 齐 的 溶解 度 与 温度 有 闫 的 结果 。 

4. 电解 质 的 影响 : 乳 状 液 中 孝 人 一 定 革 的 电解 质 ， 会 使 乳 状 
液 变 型 .用 油 酸 钢 为 蕊 华章 的 芋 - 水 体系 是 OO/W 型 乳 状 流 , 当 加 入 
0.5 mol-L 的 NaCi 后, 就 变 成 W/O 型 乳 状 液 ,其 他 类 型 乳化 剂 ， 
也 有 由 类 位 现 象 。 现 以 水 和 茶 与 汽 宙 和 水 两 个 体系 为 例 ， 不 同 乳 
化 剂 的 NaCl 转交 浓度 如 表 6-7 所 示 。 


表 6-7 不 同胞 化 剂 的 Nat 转 问 深 度 


NaCl 深 诬 闫 型 
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如 采 和 在 实验 过 程 中 仔细 驳 察 电解 质 的 作 册 ， 则 会 发 现 如 大 包 
和 解 质 后 ， 在 水 相 和 和 油 相 中 郁 有 部 分 皂 以 问 体 形态 析出 。 若 析出 其 
小 于 20 锡 就 不 会 发 生 灾 型 ,内 有 析出 量 大 于 20 多 以 后 , 乳 状 写生 
开始 变型 。 和 在 加 人 玫 解 质 的 过 程 中 ， 还 可 以 看 到 水 炸 中 我 化 剂 有 
问 闹 丰 中 迁移 现象 , 六 在 油 相 中 析出 , 这 说 明 如 和 电解质 后 ， 屯 化 
剂 的 润 湿 性 起 了 变化 , 油 的 泣 湿 性 比 水 稍 强 ， 所 以 形成 了 W/O 乳 
闫 液 。 如 果 把 固体 滤 掉 , 取得 到 Oj/W 型 乳 状 该 。 所 以 固体 和 皂 析 出 
是 乳 状 流 变 型 的 主 归 原因 。 苘 价 爹 属 离 于 的 宰 型 作用 可 以 用 横 溢 
”理论 瑟 说 明 。 离 子 价 数 对 变型 所 需 电 介质 的 请 度 有 很 太 影 啊 ， 电 


当 了 了 二 = 


解 质 的 变 琐 能 万 可 按 以 下 谈 厅 排列 ; 

站 13+CTa+i Ph Ba >Sr Ca’', Pe, Me 一 ) 

这 个 结果 表示 变型 现象 , 可 能 与 中 和 双 甩 层 电 俏 有 其。 

电解 质 的 变型 作用 , 并 没有 普遍 意义 , 用 表面 话 性 剂 所 稳定 的 
乃 状 该, 特别 是 对 韭 离子 型 的 乳 状 硫 影 响 直 大。 

破 乳 与 分 层 不 辣 , 分 层 还 有 二 种 乳 状 液 在 在 , 而 破 乳 是 使 乳 钛 
液 的 两 相 达 到 完全 分 离 。 夏 乳 的 过 程 分 两 步 实 现 , 第 一 步 是 亲 凝 ， 
分 敬 相 的 该 下 全 集 成 团 , 各 该 珠 丝 独 六 存在, 可 以 再 分 散 ， 所 了 以 是 
可 道 的 ， 如 果 当 分 质 比 重 棚 差 很 大 可 以 加 速 这 个 过 程 的 进行 。 第 
一 步 琵 络 结 (coajescence), 在 团 中 各 冬 镁 相互 合并 成 大 被 珠 , 最 后 
聚 沉 分 离 。 在 朋 快 液 内 相 谊 座 较 稀 情 况 下 ， 和 架 闭 起 下 要 作用 。 在 
高 衫 工时 则 聚 引 起 主要 作用 。 

由 于 破 驰 的 第 一 步 是 分 散 想 液 滴 相互 接触 发 生 驾 上 疑 ， 所 以 可 
按 扩 散 定 律 处 理 。 奇 在 单 位 体积 内 扔 状 流 的 粒子 数 为 : 那么 竹 
子 消失 速度 为 


7 ns (6—4) 
出 式 (5-18 们 得 
ku—l16xran (6-140) 
DD 为 扩散 系数 ， 己 知 ! D re 粒子 相 刀 磺 撞 必须 超过 势 驼 到 时 
才 会 起 作用 , 磷 
, /BET Noxo! EY . 
En (3 )exp( Fh (6-45) 
岂 式 66-4 得 总 粒 于 数 有 与 时 音 的 关系 式 为 
hot (6-5) 
' 志 | 


这 是 乳 状 破 条 凝 过 生 中 最 简单 的 关系 式 , 聚 结对 和 枉 比 较 复 末 ， 
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木 易 用 数学 式 处 理 , 企 架 疑 后 液 珠 表面 仍 具 右 相当 厚 的 液 腊 , 聚 结 
速度 很 小 , 并 保持 恒定 , 当 内 相 浓 度 超过 90 免 , 肾 结 速度 便 急 剧 上 
升 , 架 凝 体内 粒 持 盖 消失 速度 呈 指数 性 质 , 为 

ln -一 下 # 十 常数 {6-6) 

诊 结 作用 尽 乳 状 液 液 膜 破 弄 造成 的 ， 腊 的 破裂 则 慎 界 面 上 乳 
化 剂 分 子 定向 位 移 的 结果 ， 所 以 液 熙 的 界面 帖 庶 及 着 性 对 乳 状 盖 
的 稳定 性 起 着 重要 作用 。 

在 工业 生产 中 常 遇 到 一 些 有 害 乳 状 液 , 如 原油 中 的 水 (W/O), 
工业 污水 (Q7 殉 ] 等 ,这 旋 要 冰 融 乳 来 消除 。 焉 坏 乳 状 液 的 方法 有 
如 下 几 种 。 

1， 如 热 : 温度 天 高 , 使 乳 状 湾 滚 珠 的 布朗 运动 增加 , 使 架 凝 速 
度 加 快 。 同 时 还 能 使 界 面 粘度 迅速 降低 , 使 得 育 结 速 笨 加 快 , 而 更 
夺 利 地 上 腊 鸡 破 询 ,因此 有 人 卸 升温 作为 一 种 人 为 多 破 坏 力 , 以 此 来 
评价 乳 闫 滚 的 稳定 性 。 

另 一 方面 , 冷冻 也 能 殴 乳 , 也 可 用 来 评价 乳 状 液 的 稳定 性 。 但 
是 知 有 是 够 多 屯 化 剂 所 制 成 的 乳 舌 滚 ， 或 者 效率 较 高 的 乳化 剂 都 
能 使 乳 状 液 在 由 当 你 的 温 庭 下 仍然 保持 稳定 。 

2， 高 压 电 破 乳 : 高 压 电场 的 破 乳 比较 复杂 ， 不 能 只 看 作 扩 散 
双 也 屋 驳 破坏 , 在 电场 下 液 珠 质点 可 排 成 一 行 , 成 珍珠 项 链 式 ， 当 
电压 升 到 某 值 时 ， 育 结 过 程 在 峡 间 完成 。 从 现场 的 原油 脱水 效果 
来 看 , 电 庄 必须 升 到 某 慎 后 才 会 有 破 乳 效果 , 在 相间 电压 下 直流 电 
要 比 交 流 电 好 。 通 常用 的 破 乳 电场 强度 是 2000V,cm- 以上。 

3， 过 滤 破 乳 : 当 乳 状 液 经 过 一 个 多 孔 性 介质 时 ， 由 于 油 和 水 . 
对 国体 的 润 湿性 的 阔别 , 也 可 以 引起 破 乳 , 在 油 盏 常用 革 塔 来 对 原 
油 脱 水 破 乳 , 草 塔 尽 出 干草 或 木 居 充填 之 洪 , 这 些 邵 是 与 水 润 诅 很 
好 的 多 扎 性 团体 。 

4， 破 坏 乳 化 旗 : 如 用 名 作 有 化 剂 , 在 乳 状 液 内 加 酸 , 部 就 变 成 
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除 肪 酸 , 脂肪 酸 析出 后 , 乳 状 渡 谣 分 层 人 破坏。 其 它 和 乳化 剂 也 可 用 类 
似 方 法 ， 各 将 轧 状 湾 通 过 国体 吸附 剂 层 , 已 忆 剂 旗 国 体 叹 附 ， 汽 状 
徐 束 破坏 了 。 

5. 志 解 质 破 她 : 对 于 稀 的 乳 状 浪 ， 起 税 定 作用 的 是 扩 蕉 双 电 
屋 , 加 和 人 电解 质 可 能 坏 观 电导 , 也 能 使 乱 状 液 聚 沉 ， 电 解 夺 和 胸 窒息 
作用 还 符合 Schulze-Hardy 规则 。 和 车 用 的 电解 质 是 ， NaOH. 
HCL Na 及 高 做 离子 。 但 如 果 晤 价 离 子 与 乳化 鲁 止 成 洱 -- 
乳化 剂 , 则 往往 引起 杰 型 而 不 研 乓 号 敌 流 。 

6.， 表面 活性 寞 破 乳 : 这 是 当前 最 主 归 的 破 乳 方法， 这 种 方法 
的 原则 是 : 选 拌 -种 能 强烈 吸附 于 油 - 水 漠 面 的 表面 活性 剂 ， 用 以 
顶 蔡 在 乳 状 裕 中 和 后 成 牢固 腊 的 乳化 剂 , 产生 了 一 种 新 膜 , 噶 的 强 庶 
可 以 降 得 很 低 , 呈 有 利 十 破 乳 。 

原 午 破 乳 剂 是 聚 氧 乙 寺 , 襄 氧 内 烯 的 彤 段 共 聚 物 , 沿 品 名 称 是 
2070 或 4411 等 , 分子 七 商 达 数 千 。 其 桶 氧 生 烦 基 佬 较 兵 ， 闪 旭 被 
吸附 于 者 面 , 被 吸附 的 分 了 大约 是 平 稍 在 内面 上 , 分 子 而 的 相互 引 
力 不 太 。 新 的 界面 蜡 夺 太 较 湾 , 强 谋 较 闫 ,二 此 易 干 破 乳 ， 老 面 话 
星 齐 的 万 一 个 作用 是 使 窜 面 上 的 物质 起 分 散 作 用 ， 使 乳化 剂 离开 
削 面 而 分 散在 液 层 中 , 如 果 是 蛋 国 体 粉 林 来 稳定 航 乳 状 液 , 那么 加 
人 表面 活性 剂 , 佬 问 体 粉末 为 其 中 的 一 相 完 企 涧 湿 ， 而 离开 界面 ， 
进入 另 一 相 , 从 而 破坏 了 保护 层 。 

事实 上 在 工业 生产 中 的 破 乳 很 少 采 肌 单 一 的 方法 ， 总 是 几 种 
方法 综合 使 用 。 例 如 ; 油田 要 使 原油 破 乳 , 往往 是 吉 热 .电场 ,表面 
活性 剂 二 着 问 时 和 章节, 有 时 了 还 要 艇 上 草 塔 , 这 样 的 破 乳 效率 可 以 很 
高 , 含水 熙 可 以 低 到 万 分 之 二 以 下 。 


$6-8 微 乳 状 液 


小 大 状 波 的 流 珠 大 小 一 般 在 8~80nm 之 癌 , 筷 是 于 明 的 或 近 
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干 透明 的 分 散 体 系 , 制备 微 乳 状 液 除 了 要 加 人 较 多 的 乳化 剂 外 , 还 
要 加 一 些 辅 助 剂 ， 两 者 用 量 通 常 同 达 15 人 一 妇 多 。 对 于 以 离子 型 表 
面 活 性 齐 作 及 化 剂 时 ， 可 以 用 醇 类 (CC~Ca) 作 为 辅助 谢 。 例 如 在 
蔗 , 或 十 六 烷烃 中 加 人 约 10% 油 醒 、 让 用 和 气 和 氧化 钾 水 溶液 捞 拌 混 
分 ， 得 到 涟 祷 的 乳白 色 乳 状 液 ， 然 后 逐 滴 加 和 人 正己 醇 {CeH,3OH) 
村 加 搅拌 ， 当 达到 一 定 浓 度 后 ， 就 得 到 透明 祥 体 ， 这 就 是 微 乳 状 
浪人 于 1]) 

秘 乳 状 该 的 经 定性 很 襄 , 还 能 自动 乳化 ,长 时 间 存 旅 也 不 会 分 
晨 破 乳 , 巷 至 用 离心 抽 离 心 也 不 会 使 之 分 层 , 即使 能 分 层 ， 静 止 后 
还 全 县 动 均 习 分 艇 。 用 光 散 射 , 电 地 显微镜 .超速 高 心机 这 降 竺 方 
法 测定 几 种 微 乳 状 液 的 液 珠 大 小 ， 发 现 液 珠 大 多 数 为 球形 或 间 右 
圆柱 形 , 而 且 均 小 于 100nm。 显 然 , 液 球 越 小 分布 世 越 锯 勺 。 微 
于 状 沪 的 男 一 特点 号 低 精 论 ， 它 比 普通 扎 状 浪 的 粘度 小 得 光 。 从 
这 些 性 质 来 看 ， 它 近似 于 缔 全 胺 体 的 胺 来 溶 渡 。 但 从 本 项 上 看 微 
乳 状 说 不 同 于 胶东 加 溶 , 其 差异 表现 在 如 下 几 个 方面 。 

I， 测 定 结果 表明 胶 束 比 微 乳 状 流 的 滚珠 更 小 ， 通 稍 小 于 10 
nm, 并且 不 限 干 球形 结构 。 

2， 制 备 徽 乳 状 该 时 ， 除 需要 大 量 表 面 活性 新 外 , 还 需 吉 畏 册 
剂 。 得 是 胶 束 深 谱 的 表面 活 手 剂 的 量 只 要 超过 临界 胶 划 滚 诬 以 
后 , 就 有 胶 束 生成 , 并 具有 加 溶 能 力 。 

3、 只 如 有 显 够 的 表面 活性 剂 , 胶 来 水 济 液 可 以 互相 混 溶 。 但 
是 微 和 用 状 液 的 油 和 水 仅 在 某 一 范围 内 溢 流 。 

因此 微 乳 状 渡 足 人 旬 十 -- 般 乳 状 液 和 各 脏 束 这 流 之 间 的 分 获 体 
系 ， 如 时 在 一 般 乳 状 访 中 增加 表面 活性 剂 的 惧 ， 开 加 入 适当 辅助 
剂 ， 就 能 使 一 般 衣 状 滤 转变 为 微 甩 闭 游 。 在 浓 的 腔 来 溶 渡 中 混入 
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一 定量 的 油 及 辅助 剂 电 可 以 使 胺 来 深 渡 变 成 微 乳 状 液 。 因 此 ， 微 
乳 状 液 是 胶 束 溶 该 程 乳 状 液 相 百 过 沪 产 物 ， 所 以 有 人 把 微 乳 状 变 
称 为 腔 束 乳 状 液 。 

关于 微 乳 状 液 的 成 因 有 不 同 
的 观点 ， 现 将 究 面 张 月 方面 论点 
外 绍 于 二: 

schulman 做 了 一 个 典型 实 
验 , 测定 含有 KC1i 的 测 酸 钙 人 10 一 
mol- 水 溶液 ， 与共 之 馈 的 只 
面 张力 , 约 为 45mN.m ， 当 带 
潭 加 人 正己 本 后 ， 略 面 路 力 将 随 
潜 下降 ,可 述 到 海 以 致 贷 值 , 见 图 
6-9. 和 扑面 张力 与 到 而 自 出 能 之 间 久生 9 己 醇 在 含有 0.5mel"L "Ce 所 


J DFMmOT-L-! 所 未 ) 的 下 忆 1 
的 关系 为 泪 酸 钾 溢 渡 与 革 的 界面 张力 关系 曲线 


1) 


4 


界面 张力 tmN'm 


缮 己 醇 碟 尔 分 数 


AGa—) (44 (6-7] 


赋 然 罩 面 张 办 为 货 值 , 表面 增加 时 , AGs 达 0, 这 表明 体系 可 释 
出 自由 能 , (4 一 4 代表 界面 的 增 大 ， 所 以 AG4 负 仿 有 利于 自动 
乳化 , 使 该 珠 越 来 越 小 。 最 万 运 到 看 不 到 被 珠 的 志明 乳 状 小 ,这 就 
是 微 乳 状 流 。 

傣 然 ， 正 己 本 的 加 入 有 利于 自动 站 化 。 奏 开 妈 时 窜 张力 为 
ocx- 由 当 加 入 正己 醇 后 , 最 终 界 面 张力 为 gi, 它 可 以 吓 零 ， 也 可 以 
是 贷 值 。 按 才 面 压 定义 

K=O Ws (6-8) 

因为 0/ 专 0, 所 以 x 的 数值 很 高 , 有 时 可 高 达 50mN:m 。 在 

这 样 高 的 表面 压 下 , 表面 活性 剂 的 扩散 是 很 快 的 。 


Prince 认为 辅助 剂 如 人 后 , 雍 与 活性 谢 分 子 产 生 缔 合作 用 , 涂 
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入 界面 后 ， 可 使 界面 压力 迅速 增加 。 例 如 ; 在 钠 皂 的 活性 州 中 , 加 
入 醉 后 , 稻 面 压力 从 185mN.m 增加 到 35mN.m ， 这 样 也 串 获 
得 仙 轩 面 张 力 。 所 以 体系 的 界面 可 以 无 限 扩 大 ， 从 而 使 油 在 水 中 
的 分 散 度 提高 , 最 终 形成 微 乳 状 渡 。 

做 乳 状 该 与 普通 乳 状 渡 的 性 质 嚼 有 很 大 差别 ， 但 对 于 乳 状 流 
的 形成 ,类 别 等 规律 , 在 此 仍然 天 用 ， 例 如 乳化 剂 较 荔 深 干 油 者 形 
成 WiO 型 乳 状 溢 , 较 匈 深 于 水 者 形成 D/W 型 乳 状 液 。 

近年 来 微 乳 状 滚 有 很 大 发 展 、 龙 其 在 石油 开采 中 的 第 三 次 采 
油 , 用 于 提高 及 收 漳 方面 取得 很 大 成 绩 , 若 用 币 乳 状 液 驱 油 ， 采油 
率 可 提高 世 锡 以 上 , 油层 的 岩石 经 过 处 理 以 后 ， 可 使 渗透 率 最 大 
提高 到 十 倍 ， 闪 可 保持 较 长 时 间 。 昌 前 油印 所 采 几 的 航 东 甩 状 箭 
的 “乳化 旗 为 混合 型 , 例如 : 烷 基 洽 矿 酸 钢 与 鱼油 酰 二 乙 鲜 及 及 脂 
肪 醇 的 混合 物 , 纸 菜 撮 与 脂肪 醇 的 混合 物 , 以 及 但 烷 基 硫 酸 捕 ， 与 
高 矶 栈 膀 的 混合 物 等 ， 其 中 用 得 最 多 的 基价 格 低廉 的 石 汕 磺 酸 钠 
与 改 厂 醇 ( 丙 、 本 ,成 醇 ) 的 证 合 物 。 


$6-9 泡 沫 

泡沫 是 指 气 体 分 散在 液体 中 的 分 散 体系 , 气体 是 分 散 相 , 液体 
是 分 散人 旬 质 。 旋 沫 三 两 种 ， 一 种 是 气体 以 小 的 球 型 芭 名 分 散在 较 
御 笛 的 液体 中 , 气泡 表面 有 较 厚 的 了 腊 , 这 种 泡沫 叫 稀 泡 汶 ， 其 至 有 
人 把 它 称 为 “ 乳 状 液 *。 另 一 种 泡 汶 是 由 于 气体 与 液体 的 密度 相差 
很 大 , 液体 的 粘度 又 较 低 , 气泡 能 很 快 地 央 到 液 面 ， 形 成 气泡 罕 集 
物 。 气 泡 隧 集 物 是 以 少 其 液体 的 该 腊 隔 开 的 多 面体 气泡 单位 所 组 
成 。 这 种 泡 珠 叫 浓 犯法 。 本 章 和 将 着 重 讨论 浓 泡 法 。 沧 沫 的 性 能 决 
定 于 液 腊 ， 访 膜 的 性 质 越 稳定 则 泡 沐 的 寿命 也 愈 长 。 所 人 以 研 究 滚 

腊 性 能 是 讨论 泡沫 的 士 要 内 容 。 
纯 液 体 是 很 难 形成 稳定 泡沫 的 ， 因 为 泡沫 中 作为 分 散 相 的 气 
» B45 。 


体 所 让 的 体积 百分数 一 般 都 超过 了 90 锡 ， 占 极 少 明 的 液体 作为 外 
由 被 气泡 压缩 成 落 膀 , 是 很 不 稳定 的 一 层 该 膜 , 棋 易 破 环 。 虽 个 流 
腊 稳 定 , 必须 加 入 第 三 种 物 , 即 所 请 起 泡 剂 ， 最 常用 的 起 泡 剂 号 表 
而 活性 刘 现 将 常见 的 儿 类 起 泡 剂 介绍 如 下 。 

， 表 面 话 性 剂 类 : 这 是 常见 的 起 泡 剂 ， 例 如 十 二 烷 基 茶 磺 酸 
钠 、 王城 酸 抽 以 及 彰 通 的 更 昌 和 替 ， 神 有 良好 的 起 泡 性 能 。 这 
类 物质 的 溶 渡 , 表面 张力 很 容易 达到 25mN.m ' 左 机 ， 这 样 低 的 
表面 张力 尤 疑 是 良好 起 泡 作 用 的 主 娄 因素 ， 间 时 这 类 分 子 在 液 膜 
土 下 两 侧 的 气 - 液 界 到 必定 向 排列 。 伸 向 气相 的 碳 氨 链 段 之 间 的 
和 相互 吸引 ， 使 活性 剂 分 子 形 成 相当 坚固 的 膜 。 同 时 仁和 信 液 相 的 极 
性 基 困 由 于 水 化 作用 ， 具 有 阻止 液 膜 液体 访 类 的 能 力 。 这 些 性 质 
对 泡沫 稳定 性 起 着 重要 作用 。 

2， 蛋 白质 类 : 例如 蛋白 质 , 明 胺 等 ， 对 泡沫 志 有 良好 的 稳定 
作用 。 这 类 物质 虽然 降低 表面 张力 的 能 力 有 限 ， 但 巧 它 可 以 形成 
具有 一 定 机 械 强度 的 薄膜 ， 这 是 因为 蛋白 质 分 子 问 除了 范 德 华 引 
力 外 ， 分 子 中 的 羧 酸 基 与 胺 基 之 问 有 形成 氧 健 的 龙 力 。 所 以 由 惧 
站 质 生成 的 薄膜 十 分 证 因 ， 形 成 的 泡 沪 也 相当 稳定 。 但 是 这 类 起 
泡 放 易 受 溶液 pH 的 影响 , 并 有 老化 现象 。 

3， 固 体 粉末 类: 象 炭 末 、 矿 粉 等 细微 的 僧 水 国体 粉末 , 常 聚 集 
干 气泡 表面 , 也 可 以 形成 稳定 泡 汶 。 这 足 因 为 在 气 - 液 界 面 上 的 恩 
体 粉 末 ， 成 了 防止 气泡 相互 合并 的 屏障 。 同 时 附 在 液 膜 上 的 固体 
粉末 , 形状 各 蜡 , 杂乱 维 集 , 这 就 增加 了 洲 腊 中 液体 流动 的 阻力 , 也 
有 利于 泡沫 的 稳定 。 

4， 其 他 类 型 ， 包 括 非 蛋白 质 类 的 高 分 子 化 合 物 如 : 聚 乙 燃 
醇 、 甲 基 纤 维 未 以 及 撮 素 、 某 些 颜料 千 。 其 中 香 素 是 最 早 使 用 的 
一 种 起 泡 剂 ， 只 要 在 0.005% 左右 就 能 形成 稳定 性 良好 的 泡沫 ,高 


分 了 于 起 泡 州 的 作用 与 蛋白 质 有 类 氢 之 钼 ， 但 没有 蛋白质 的 那些 缺 
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扩 。 染料 所 以 能 够 对 泡 球 有 稳定 作用 , 可 能 是 因为 在 气 - 液 表面 上 
形 上 成 了 多 分 子 层 的 吸附 模 。 

综 上 所 述 , 各 类 起 袍 剂 的 一 个 共同 特点 是 : 必须 在 气 - 破 者 面 
上 形成 一 个 坚固 的 膜 。 

起 泡 剂 必须 在 一 定 条 件 下 , 才 有 良好 的 起 泡 能 力 , 如 搅拌 ， 歇 
字符 。 同 且 形 成 泡沫 以 后 处 一 定 有 很 好 的 稳定 性 ， 或 者 叫 泡 沫 的 
竺 共性 。 例 如 肥皂 产生 的 光环 持 入 很 好 ， 而 烷 基 葵 奔 酸 钠 虽然 比 
较 容 易 超 淮 , 但 持久 性 差 。 为 了 使 生成 的 泡沫 能 况 比 较 稳 定 , 往往 
在 表 闸 活性 剂 的 配方 中 加 和 大 一 些 辅 助 表面 活性 剂 , 称 之 为 稳 泡 剂 。 
沉 用 的 稳 泡 剂 叫 尼 纳 尔 ( 肯 杜 酰 二 乙醇 胺 )。 在 十 二 烷 基 荣 窗 酸 
询 ， 或 十 二 酬 硫 了 酸 钠 中 加 入 少量 尼 纳 尔 ， 可 以 得 到 相当 稳定 的 匈 
汪 。 下 一 烷 基 一 中 共 腕 的 氧化 物 [CsH;sN CH): 一] 亦 是 渭 用 
的 稳 泡 剂 , 其 效率 超过 尼 纳 尔 。 

习惯 上 ， 估 们 往 往 认为 起 泡 能 力 强 的 洗 洪 剂 ， 其 洗涤 能 力也 
好 , 其 实 并 非 如 此 。 因 为 表面 活性 剂 的 泡 林 生成 能 力 , 和 庭 涤 ， 调 
温 尝 其 他 性 能 , 设 有 直接 其 系 。 例 名: 非 离 子 型 表面 活性 剂 的 起 泡 
性 能 远 不 兽 首 通 的 民明 ， 但 去 行 能 力 很 强 。 所 以 孢 沐 不能 作为 衡 
晤 表面 活性 剂 的 唯 -- 慰 崔 。 


$6-10 ”泡沫 液 膜 的 性 能 
泡沫 的 渡 膜 与 乳 状 液 的 液 膜 有 相似 之 处 ， 但 是 两 者 本 质 上 是 
不 同 的 。 从 外 表 看 , 乳 状 被 的 内 相 是 液体 , 叶 球 形 ， 泡 车 的 内 相 是 
气体 , 呈 多 面体 结构 。 但 是 泡 计 的 液 膜 所 占 体积 百分数 很 小 , 又 是 
暴露 在 气体 中 ， 所 以 液 膜 的 物理 性 质 是 决定 泡沫 各 种 性 质 的 主要 
依据 。 
车 在 肥皂 水 溶液 的 表面 , 在 垂直 方向 上 小 心地 拉 起 一 个 溢 膜 。 
为 了 避免 液 腊 的 燕 发 ， 假 定 是 在 饱和 燕 气压 下 进行 的 。 起 初 液 腹 
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还 相当 厚 , 在 地 心 引 力作 用 下 , 液 膜 中 的 液体 向 下 流动 ， 液 膜 空 得 
越 来 越 薄 , 当 膜 的 厚度 达到 几 个 微米 时 , 即使 千 讼 不 大 的 液体 ， 膨 
的 中 间 层 的 流动 也 变 得 十 分 缓慢 , 最 终 波 层 停止 流失 , 这 种 液 膜 就 
是 形 或 疮 沫 的 旧 架 。 

泡沫 中 液 膜 的 液体 流失, 是 由 地 心 引力 各 气泡 相互 挤 压 结果 。 
气泡 的 挤 压 力 来 源 于 液体 分 子 间 的 相互 吸引 ( 妈 范 德 华 引 力 ) 和 曲 
面 压力 的 影响 , 在 泡沫 中 气相 压力 是 均等 的 , 但 液 膜 中 有 界面 的 曲 
率 ， 在 平面 状 补 体内 的 压力 大 王 弯 上 巾 面 内 的 液体 压力 ， 如 图 6-10 
表示 有 三 个 气泡 的 液 腊 分 界 平 面 的 示意 图 。8 部 分 压力 比 4 部 分 
的 玉 得 高 , 所 以 B 部 分 渡 体 总 是 向 4 部 分 流动 ， 使 液 腊 不断 变 薄 ， 
由 于 有 阻力 存在 ， 腊 达到- - 定 厚度 后 就 暂时 平衡 了 。 从 曲面 压力 
来 看 , 要 成 为 稳定 泡沫 , 膜 之 闻 吏 角 应 当 是 120" 最 稳定 ， 因 为 那 时 
图 6-10 中 4、 屯 之 间 的 压力 其 最 小 。 所 以 在 多 边 形 泡沫 结构 中 ， 
大 多 数 是 六 边 形 结构 , 就 是 因为 这 个 角度 最 稳定 。 


bbbdiy 

| 矿 腊 
站 

所 

图 1-10 图 6~11 


上 述 对 液 腊 性 质 的 讨论 , 必须 有 起 泡 剂 存在 , 否则 是 成 不 了 上 脐 
的 。 因 为 膜 与 气体 的 接触 面 很 大 ， 液 体 极 容易 挥发 。 有 了 作为 起 
泡 剂 的 南面 活性 剂 就 要 发 生活 性 剂 在 界面 上 吸 距 ， 由 于 气泡 膜 有 
内 外 两 个 气 - 液 界面 ， 膜 上 就 形成 活 手 痢 的 双 吸 附 层 ， 和 如 图 6-11 
这 种 双 豚 附 层 对 膜 至 少 有 以 下 几 个 作用 。 
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1 由 于 吸附 乓 的 履 蔓 , 用 中 谱 司 不 各 挥 且 。 

2. 活性 剂 厅 水 基 困 对 水 的 吸引 1, 使 液 腊 中 水 的 粘度 增 大 ， 不 
易 从 双 吸 附 屋 中 流失 , 使 该 腑 保持 一 定 厚度 。 

3， 活 性 剂 分 子 亲 油 基 团 之 间 的 相互 泪 引 会 增高 吸附 层 的 强 
度 。 

4， 对 于 离子 型 活性 剂 , 亲 水 基 团 在 水 中 电离 ， 活 性 剂 离子 病 
带 有 相同 电荷 的 相 于 排 片 , 阻 得 着 液 腊 灾 注 。 

这 些 因 素 都 生 齐 于 租 三 液 蜡 变 列 , 使 得 记 沫 仍 定 。 


§ 6-11 泡沫 的 稳定 性 

泡沫 的 起 泡 能 力 和 泡沫 的 稳定 竹 是 两 个 不 同业 念 ， 起 泡 能 力 
是 指 淤 体 在 外 内 条 件 作 用 下 ， 生 成 泡沫 难 易 的 程度 ， 表 面 张力 越 
低 越 有 利于 起 泡 , 通常 加 入 表面 活性 剂 , 即 可 于 到 此 目的 。 泡 汶 的 
稳定 性 是 指 泡 沫 生成 后 的 持 从 性 , 如 泡沫 的 “ 寿 使 ”长短 , 渡 腊 能 否 
保持 恒定 是 袍 订 稳 定 的 关键 , 这 就 要 求 谱 腊 有 一 定 强 座 , 能 对 抗 外 
界 各 种 影响 而 保持 不 变 。 影 欧 液 腊 强 庭 的 因 素 有 以 下 几 种 。 

1. 表面 粘度 

表面 粘 座 嘴 指 液 传 表面 上 单 分 子 层 内 的 粘度 ， 不 是 纯 液 体 粘 
度 , 液体 内 部 的 粘度 时 伞 粘 认 。 如 果 渡 体 的 体 粘度 很 高 , 也 可 以 获 
得 较 稳 定 的 泡沫 , 但 远 不 如 表面 粘度 的 影响 大 。 

表面 粘度 遂 常 由 表面 活性 分 子 在 表 芭 上 所 构成 的 单 分 子 层 产 
生 的 , 它 的 物 晶 辣 交 和 和 测定 方法 可 参照 $3-9。 和 后 日 不 ， 时 素 以 及 
其 他 类 位 徇 物质 水 深 流 有 很 高 的 表面 粘度 ， 所 碎 可 以 形成 相当 稳 
定 的 孢 庆 。 基 至 有 些 泡沫 的 表面 敬 具 有 学 国体 或 国体 性 质 。 这 种 
询 沫 吓 极 不 容易 破灭 的 。 

家 6-8 中 列举 几 种 常见 表面 活性 淹 的 水 深 渡 表面 张力 、 表 面 
粘度 和 泡沫 寿命 三 者 之 闻 的 关系 。 这 些 数 据说 明 ， 岂 是 表面 炸 座 
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表 6-8 某 些 表面 活性 剂 溶液 !0. 1 党 ) 的 表面 
张力 等 性 质 与 渔 沫 寿命 的 关系 
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比较 高 的 体系 ， 所 形成 的 袍 沫 者 命 也 较 长 。 可 是 表面 张 瑟 低 的 体 
又 并 不 是 泡 污 稳定 体系 。 所 以 袍 沫 的 表面 张力 小 是 形成 泡沫 的 重 
要 条 件 , 并 非 几 权 条 人 忻 。 

实践 证 明 ， 在 作为 起 泡 痢 的 表面 活性 剂 中 吉 入 一 些 少量 极 性 
物质 , 可 以 提高 泡沫 的 套 定 性 , 这 种 物质 旧称 泡 剂 。 稳 泡 剂 不 仅 趾 
卉 加 钨 球 寿 命 , 主要 是 使 表 功 粘度 升 高 , 如 在 十 二 烷 盯 硫酸 钢 深 液 
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图 8-12 p==10,.1 各 月 桂 酸 钠 中 加 入 0.01 史 月 桂 醇 后 泡 诛 者 利和 天 人 面 烙 席 m， 
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中 , 加 人 少量 十 一 醇 ， 结 时 见 贺 6-12。 在 加 入 焰 泡 剂 后 , 泡沫 寿 合 
急剧 增加 , 号 此 间 时 表面 粘 论 也 会 相应 增加 ， 但 在 较 融 浓度 时 , 表 
面 粘 庇 近 王 不 变 ， 此 时 表面 粘度 并 不 是 泡沫 稳定 性 增加 的 主要 辐 
素 。 面 高 的 表面 届 服 值 ( 使 表面 膜 液 层 开 始 “ 流 动 * 时 所 需要 的 力 ) 
以 及 表面 膜 的 其 他 流 变 性 能 可 能 是 其 主要 因素 。 

表面 上 被 噶 附 分 子 之 问 相 互 作用 的 强加 是 决定 膜 强 庭 的 内 在 
原因 , 例如 皇 馈 质 是 很 好 的 起 抑 剂 , 因为 这 些 大 分 子 在 表 曾 上 把 键 
相 下 吸引 1 力 非常 强 ， 因 此 所 形成 的 泡沫 稳 定性 也 很 高 。 在 同一 类 
表面 活性 剂 中 ， 上 共有 较 多 的 分 枝 结 构 之 间 的 相互 吸引 力 比 直 链 的 
惕 水 基 团 要 其 ， 因 此 所 形成 的 泡沫 稳定 性 起 基 。 所 以 常常 用 直 链 
的 腊 肪 酸 拖 来 作为 起 泡 剂 。 

稳 记 剂 能 增加 泡 汪 寿 命 的 原因 蕊 就 是 分 子 同 引 兴 加 强 了 ， 加 
禄 记 剂 后 ， 它 与 起 泡 剂 在 膜 上 生成 混合 膜 。 两 种 分 子 同 的 相互 作 
用 要 比 辐 种 分 子 辣 的 作用 力 强 。 象 个 烷 基 获 酸 销 水 次 液 中 加 人 
少 芭 月 竺 醇 , 使 腊 的 强度 增 大 了 , 这 可 能 号 由 于 除了 在 于 气 链 之 间 
存在 和 由 五 引力 外 , 在 极 性 基 团 处 还 叮 能 发 生 氨 健 的 络 合 , 也 可 能 
是 月 桂 醇 分 子 插 入 表面 咀 附 层 肉 , 加 大 了 了 活性 离子 (有 RiaSG9i 之 间 
的 距离 ， 减 网 了 同性 离子 之 间 的 相互 排斥 力 ， 右 利于 增加 膜 的 强 
度 。 

表 闻 粘度 无 疑 是 生成 稳定 泡沫 的 重要 条 件 ,但 也 不 是 唯一 的 ， 
而 且 常 党 有 例外 。 例 好， 二 二 酸 销 溶液 表面 粘度 并 不 高 ， 但 是 由 
此 而 生成 的 泡 订 大 很 稳定 。 有 时 有 些 能 生成 泡沫 的 溶液 ， 如 设法 
增 夺 上 不 表面 粘度 , 与 有 反而 降低 了 袍 沫 的 寿命 , 这 可 能 是 因为 表面 粘 
度 太 大 , 表面 脱 变 脆 , 泡沫 容 易 破 和 裂 的 绿 歧 。 

2. 泡 ; 闲 表面 的 修复 作用 一 一 Marangoni 效应 

将 一 小 针 刺 大 肥皂 膜 , 肥皂 膜 可 以 不 破 , 或 将 一 小 铝 粒 穿 过 腊 
后 , 有 所 膜 志 不 破裂 。 这 说 明 气 袍 膜 有 自己 “ 疗 侣 一 伤 朋 "的 能 力 。 
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代用 表面 张力 或 表面 粘度 的 概念 是 不 能 解 其 这 种 现象 的 。 

Marangoni 认为 ; 当 泡 计 的 流 膜 受 外 力 串 出 上 时， 翁 发 生 局 
部 上 坚 薄 ， 变 济 之 处 表面 积 增 天， 吸附 的 表 芝 活性 剂 分 子 密 座 也 减 
少 ， 所 以 表面 张力 升 高 。 因 此 表 夯 活性 剂 分 子 力 图 辐 变 蕙 部 分 
迁 岂 ， 使 表面 鞋 吸 附 的 分 子 又 核 复 到 原来 的 密度 ， 表 面 张 力 又 降 
低 到 原来 的 水 平 。 在 迁移 过 程 中 活性 剂 分 子 还 会 携带 邻近 溶液 一 
起 移动 ， 结 果 使 亿 沙 的 液 膜 又 增加 到 原来 序 度 。 这 种 表面 张力 的 
灸 复 和 该 吧 厚度 的 复原 ， 其 结果 都 是 使 液 腊 强度 包 变 而 维持 泡沫 
构 害 。 

另 一 方面 ， 从 能 量 观 点 来 看 表面 活性 剂 修复 作用 ; 把 液 腊 扩 
张 时 , 在 表面 上 将 降低 活性 剂 流 府 ， 并 增 大 了 表面 张力 , 这 是 一 个 
币 要 作 动 的 过 程 。 进一步 扩张 就 去 作 更 大 的 功 。 而 把 渡 腊 收缩 时 ， 
虽然 减 尔 了 表面 能 , 但 要 增加 表面 吸附 分 子 浓 放 , 这 也 不 利于 自动 
收缩 。 液 腊 的 这 种 质 表 面 扩 张 和 抗 收缩 的 能 力 ， 也 只 有 在 表面 活 
性 济 的 分 子 吸 附 干 液 膜 时 才 会 发 上， 纯 液 体 是 不 具备 这 种 修复 性 
能 的 , 所 以 不 会 形成 稳定 泡沫 。 

修复 作用 的 宏观 现象 表现 在 访 膜 具有 一 定 的 表面 弹性 ， 能 对 
抗 务 厢 山城 力 的 撞击 , 保持 气泡 形态 不 变 。 

实验 证 明 , 表面 活性 剂 的 饱和 溶液 所 形成 的 泡沫 , 稳定 性 反而 
较 莽 , 这 是 因为 在 修复 过 程 中 表面 活性 剂 分 子 的 了 迁 称 米 自 表面 腊 。 
如 果 浓 度 差 别 很 天 , 溶质 分 子 扩散 得 很 抉 , 液 膜 扩张 部 分 所 减少 的 
活性 剂 分 子 可 以 很 抉 得 到 补充 , 由 子 没有 溶剂 在 表 商 上 迁移 , 液 腊 
变 斑 部 分 共 未 恢复 到 原 有 厚度 , 这 样 的 渡 腊 , 机 械 强 底 很 差 ， 这 就 
是 为 什么 过 浓 的 皂 有 | 洗 泛 旗 深 液 所 形成 的 泡沫 反而 不 如 稀 溶 渡 泡 
沫 稳定 的 原因 。 

至 于 活性 痢 兴 度 多 大 才能 颖 得 最 稳定 的 泡沫 ? 按 上 述 讨论 ， 
似 平 是 溶 渡 的 表面 张力 a 与 溶剂 表面 张力 ao 相差 最 大 时 所 形成 
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的 泡 球 最 稳定 。 共 实 不 然 ， 泡沫 的 最 稳定 点 是 在 5 < 的 最 大 人 慎 的 浓 
度 处 ,这 可 以 用 Cibbhs 昭 附 米 说 明 。 若 用“ 对 cS 扩 作 图 | 那 台 可 以 
， 在 某 -一 浓度 c。 时 , o55 值 最大。 实验 结果 表明 , 在 这 一 活性 
剂 评 度 下 , 所 得 到 泡沫 是 最 稳定 的 。 
修复 作用 还 机 求 液 膜 有 适当 的 粘度 ， 如 果 粘 度 过 大 ， 不 仅 使 
液 腊 变 脆 , 而且 活性 剂 分 子 的 移动 阻力 也 增 大 , 这 对 泡沫 的 稳定 是 
不 利 的 。 
还 有 一 个 有 稳 的 现象 ， 就 是 存放 一 定时 间 的 液 午 比 新 鲜 制 备 
的 液 腊 稳 定 。 根 据 观察 ， 腊 的 修复 速度 随 膜 的 “年 龄 ”而 加 快 。 产 
生 这 个 现象 的 原因 是 表面 活性 剂 溶液 的 表面 张力 随 放 置 时 间 而 逐 
渐 下 降 ， 最 后 过 到-- 个 恒定 值 。 这 当然 也 有 利于 表面 活性 剂 分 子 
的 修复 作用 。 吝 二 为 什么 表面 张力 会 逐渐 下 隆 ， 这 个 原因 现在 还 
水 很 滞 想 。 
3， 液 膜 表 面 电荷 影响 
如 果 液 膜 的 上 下 表面 带 有 相同 电荷 , 被膜 受到 和 外力 挤 压 时 , 则 
表面 上 有 相 问 电荷 的 排斥 作用 ， 可 以 防止 液 腊 排 液 蛮 洲 。， 用 离子 
型 表面 活塞 剂 作 起 泡 剂 就 有 此 特点 、 如 用 十 二 烷 基 酰 酸 钢 作 起 泡 
剂 ，CisHssSOi 的 基 团 排列 在 液 膜 的 两 边 南 面 ， 使 液 膜 带 负电 。 
Na 离子 则 分 散在 被 肛 的 中 间 ， 与 CzH:sSOs 离子 组 成 了 表面 扩 
散 双 电 层 。 当 液 有 简 变 蒲 时, 两 边 表 ! 甸 的 静电 排斥 起 着 重要 作用 , 当 
然 这 种 作用 也 仅 在 液 膜 较 落 时 才 有 ， 因 为 在 液 膜 较 厚 时 是 觉 蹇 不 
到 的 。 
液 膜 中 的 电荷 排斥 力 应 当 受 到 溶 渡 中 电解 质 浓度 的 影响 ， 因 
为 电解 质 荡 度 能 影响 表面 世 位 的 分 布 ,直接 影响 到 和 裤 脐 斥 力 , Der- 
jaguintt 曾 任 细 测 晤 了 在 不 同 电解 质 浓 府 下 的 油 酸 饮 溶 渡 的 平衡 
[ 注 ] Derjaguin, Proe. secon ini. Congr. Surface Activity, 1 (1957)210. 
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图 6-13 油 禹 钢 深 该 腊 的 厚度 与 外 转 仁 力 的 关系 。NaCi 的 售 唱 为 
I—10* mol-L !; 2—10 :mol-L i 
3—10-2mol-L i 4—10 :mol:L-! 

膜 厚度 , 从 图 6-13 中 的 结 师表 明 : 平衡 被 膜 厚度 随 电 解 质 浓 庶 的 
升 高 而 变 藩 , 这 是 双 电 层 斥 力 减 强 的 缘故 。 液 腊 厚 度 与 外 内 压力 的 
况 敏 性 也 随 电 解 质 请 底 的 升 高 而 降低, 在 电解 质 浓 庆 剖 运 0.1mo] 
工 ” 时, 平 衔 液 腊 厚 度 为 12nm, 几 平 与 外 界 压 力 大 小 无 美 . Der- 
jaguin 试 为 这 是 油 构 钠 的 水 化 层 麻 认为 6 nm 的 关系 。 从 别人 的 
实验 中 也 得 到 相同 结 琳 , 这 证实 他 们 的 实验 是正 确 的 。 

4、 流 吃透 气 性 

新 制备 的 泡沫 其 气泡 大小 是 不 均匀 和 锡 ,由 于 茧 面 疆 力 的 结 贤 ， 
小 泡 中 的 气压 比 太 泡 中 的 大 ， 所 以 小 谍 中 的 气体 会 扩散 冯 太 泡 中 
去 , 结果 是 小 泡 未 渐变 小 以 敏 消 类 , 大 泡 运 浙 变 大 。 由 于 存在 曲面 
压力 ， 最 终 所 有 气泡 将 全 部 消失 。 这 在 整个 过 程 中 访 膜 是 依 种 于 
气体 穿 过 液 膜 能力 大 小 而 存在 的 ， 这 弟 液 膜 的 延 气 性 。 通 常 可 以 
用 液 面 上 气泡 半径 与 时 间 屋 化 率 作 为 衡量 渡 腊 透气 性 的 标准 。 表 
6-8 列 出 几 种 不 同 表 面 活性 剂 与 气 福 的 气体 透 过 性 关系 。 特 透 辽 
竹 与 表面 粘度 作 一 比 喜 , 可 以 看 出 , 一 般 气 泡 舱 过 性 低 的 ， 其 表面 
粘度 就 高 , 所 形成 移 泡 沫 稳定 性 就 好 。 
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液 膜 的 透气 性 与 表面 上 吸附 分 子 的 排列 紧密 程度 有 关 。 排 列 
得 愈 紧 , 则 气体 愈 不 易 透 过 , 这 种 膜 就 愈 稳定 。 例 如 在 十 二 烷 基 太 
棱 铀 中 加 入 省 曙 的 十 二 醉 . 其 透气 性 就 明显 降低 , 这 显然 着 因为 加 
入 十 二 醇 后 , 加 强 了 液 蜡 中 分 子 间 相互 5| 力 的 缘故 。 

综 上 所 述 ， 要 使 泡沫 稳定 必须 具有 较 启 的 表面 精 底 、 很 强 的 
“修复 "能 力 及 表面 膜 上 的 电荷 排 斥 力 。 所 以 一 种 有 良好 的 起 泡 黎 
泡 的 表面 活性 剂 分 子 必 顷 具备 在 吸附 殿内 有 比较 强 的 相互 吸引 
力 , 同时 闪 水 基 团 有 和 较 强 的 水 化 性 能 ,前 性 使 液 膜 产生 较 蝇 机 械 强 
度 , 后 者 可 以 提高 液 腊 表面 粘度 。 含 左 原 子 较 多 的 烃 链 可 以 有 较 大 
的 相互 吸引 能 力 , 象 奖 酸 钠 (Ci0) 位 链 较 短 ， 儿 乎 不 能 产生 稳定 泡 
涩 ,而 月 桂 酸 钠 (Cis) 和 豆 营 酸 铀 (Cs) 由 于 烃 链 较 长 , 相互 吸引 几 
较 强 ， 所 以 可 得 较 稳 定 的 和 泡沫。 可 是 软 脂 酸 钠 (Ce) 和 便 脂 浴 钠 
(Cie) 稳 定 泡沫 的 性 能 反而 比 月 棱 酸 钠 弱 , 这 可 能 是 过 长 的 烃 链 会 
使 活性 剂 洒水 性 泪 晤 的 绿 政 。 

同 理 , 十 四 烷 基 芋 磺 酸 铀 的 稳 泡 性 能 最 强 , 其 次 是 十 二 烷 基 某 
磺 酸 钠 ， 烷 基 碳 数 在 16 以 上 和 3 以 下 的 烷 基 某 柄 酸 钠 稳 泡 性 能 
很 徐 。 可 以 想象 非 离 二 型 活性 痢 的 稳 泡 性 能 很 益 。 因 为 它 既 没有 
足 饮 长 的 烃 链 , 包 没 有 很 强 的 极 性 基 团 , 更 无 法 形成 电离 层 ， 所 以 
没有 稳 泡 性 能 。 


86-12 ” 消 泡 和 消 泡 剂 

有 时 由 于 液 面 上 产生 泡沫 对 生产 过 程 极其 不 利 ， 象 化 工 生产 

过 程 中 的 燕 馏 操作 ， 如 有 机 液体 中 产生 泡 瀛 ， 液 体 就 会 很 容易 涪 

1， 而 引起 火灾 。 遇 到 这 种 情况 就 要 求 迅 速 消 泡 。 几 尾 加 入 少量 

物质 能 使 泡 沐 很 快 消失 的 , 称 为 消 泡 剂 , 消 泡 剂 大 多 数 是 表面 活性 
剂 。 

消 泡 的 方法 通常 有 两 大 类 : 物理 消 泡 法 和 化 学 消 泡 法 。 物理 
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证 泡 法 就 是 改变 产生 泡沫 的 条 件 ， 而 泡 奈 溶液 的 化 学 成 分 仍然 保 
持 不 这 的 请 泡 方 法 ,例如 可 以 遂 过 捞 捍 ,变更 漫 诬 , 玫 变 压力 , 进行 
离心 以 及 采用 紫外 ,红外 , 基 - 射 线 ,超声波 的 照射 等 。 

形成 记 沫 的 气候 对 泡 读 黎 定 性 的 影响 也 是 十 分 明 垩 的。 如果 
亿 体 对 泡 讨 的 表面 能 起 溶解 ,或 解 离 作 用 , 就 会 使 泡沫 很 快 破裂 。 
例如 甲醇 乙 本 等 菩 气 能 使 霸 油 ,原油 泡 沪 迅速 破 天 。 二 氧化 碳 的 
忆 体 对 人 航 肆 质 溶液 的 泡沫 也 有 消光 作用 。 

化 学 入 泡 的 基本 原则 就 是 宁 用 化 学 方法 消除 和 泡 沫 的 稳定 因 
来 。 这 训 足 在 泡 洒 中 可 人 化 学 药 蕊 ,使 之 与 起 泡 剂 发 生化 学 变化 ， 
以 运 到 训 泡 的 章 的 。 例 如 用 脂肪 睫 钢 为 起 泡 鹿 的 泡 读 可 以 加 入 酸 
懂 钻 、 铁 盐 类 ， 使 二 生 成 不 溢 性 的 脂肪 酸 . 或 脂肪 酸 征 、 包 邱 , 类 去 
了 起 泡 剂 作 有 用， 使 泡 沐 破 天 。 在 工业 生产 二 对 消 泡 剂 的 要 求 十 用 
开 少 , 效 兴 向 ,而 且 注 泡 了 迅速 。 

从 请 泡 机 型 看 , 作为 消 泡 剂 的 表面 活性 宰 , 在 液 面 上 应 能 取代 
(名 挤 走 ) 起 泡 剂 分 子 ， 所 形成 的 渡 腊 强度 很 差 ， 不 能 维持 液 腊 模 
定 , 以 达到 降低 泡 球 的 秘 定 性 。 根 据 这 样 的 要 求 , 作为 消 泡 剂 的 表 
面 活性 剂 必须 具有 : 很 强 地 降低 表面 张 万 的 能 力 ， 恨 容易 吸附 在 
表面 上 上 , 分 子 回 相 束 作 用 不 强 ， 在 表面 上 排列 得 臣 松 , 因此 分 子 应 
当 契 梳 形 结 拘 的 天 重活 性 剂 。 

酒 序 型 在 滚 面 上 铺展 速度 也 能 直接 影响 惠 消 泡 的 效果 ， 铺 展 
速度 越 快 ， 语 泡 作 用 斌 越 强 。 例 如 #-C3Fi-CH2OH 在 十 二 烷 基 达 
区 钢 溶 祝 表面 上 的 铺展 速度 为 4.6 cm:s '。 而 ”CeHOH 的 铺 
展 束 度 是 3.6 tm's ,所 以 前 者 对 十 二 烷 雪 硫 次 销 的 消 泡 效果 要 上 比 
后 者 好 。 

此 外 我 们 还 可 以 根据 表面 张力 的 变化 情 说 来 推断 消 泡 效果 。 
从 Gibbs 会 式 知 括 羡 在 溶液 表面 吸附 量 越 天 的 表面 活性 独 使 溶 波 
表面 张力 降低 越 多 。 例 如 在 0.4 锡 十 二 烷 基 硫酸 钠 溶 液 中 , 加 人 消 
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泡 剂 厂 酸 三 丁 酯 后 , 次 滚 表面 张力 就 急剧 下 降 , 这 表明 请 泡 剂 分 子 
挤 和 人 了 表面 层 ， 这 种 谢 泡 剂 是 有 效 的 。 团 恒 不 能 挤 走 十 二 和 损 基 酸 
构 钠 分子 ， 上 出 于 消 泡 剂 分 了 存在， 阻碍 了 起 泡 剂 分 子 秆 移 亿 复 性 
能 , 也 能 降低 泡沫 的 稳定 性 。 

有 效 的 消 泡 剖 还 应 当 在 相当 长 时 疗 内 起 作用 ， 具 有 防止 起 泡 
剂 复原 的 能 方 。 和 但 古 不 少 消 泡 剂 加 入 溶 访 后 ， 经 过 一 段 时 间 训 失 
去 效力 。 产 生 这 种 筑 象 的 原因 可 能 是 作为 起 泡 剂 的 表面 汪 性 剂 的 
浓度 已 超过 了 临界 胺 束 滤 论 ， 消 泡 训 就 有 可 能 被 起 泡 剂 所 如 浴 击 
失去 作用 。 消 泡 剂 在 并 嫩 时 能 起 作用 因 为 在 表面 上 铺展 速度 比 
起 泡 剂 快 , 所 以 有 消 疮 效果 。 当 逐 浙 显示 出 奈 咨 作用 语 , 谢 钨 用 玉 
才 惕 慢 消 类 。 

根据 消 泡 作用 的 原理 , 请 礼 剂 大 致 可 以 分 成 以 下 几 类 。 

1 淳 类 : 是 具有 分 枝 结 构 的 醇 , 如 异 兰 醇 . 异 成 醇 , 以 及 向 癸 
沪 { 二 蜡 丁 基 甲 酿 ) 等 。 

2， 脂 膀 酸 及 脂肪 酸 酥 类; 大 多 数 肌 于 食品 工业 , 如 Span 80， 
Span85 等 常用 于 了 酵 过 ,也 迷 、 奶 糖 的 落 发 , 脂肪 酸 沉 用 于 许多 发 附 
过 程 。 叉 如 了 如 省 、 蕴 麻 油 竺 天然 油脂 也 是 以 好 消 访 剂 。 

3， 醚 胺 类 ， 如 二 硬 脂 醛 榴 己 二 上 胺 等 多 酰胺 可 用 干 苞 气 锅炉 
内 , 作为 防 泡 剂 。 

4. 磷酸 醒 类 ， 克 酚 二 丁 附 是 最 肖 用 的 消 泡 剂 , 通常 深 于 有 机 
溶剂 中 , 应 用 时 把 它 加 到 水 中 使 之 混 淤 。 它 也 用 二 有 机 溶剂 内 , 区 
掺 入 词 训 油 中 良 泡 。 

5， 有 机 奸 化 合 物 ， 主 要 指 迷 基 硅油， 它 是 高 党 宰 泡 旗 , 用 此 
只 要 儿 个 ppim, 其 消 袍 效果 就 很 显著 ， 它 也 能 用 于 非 水 溶 被 的 训 
泡 。 

86。 其 他 类 : 和 种 岗 素 化 仓 物 , 如 和 气 化 烃 , 气 化 烃 、 四 气 化 磋 等 
都 可 以 用 作 消 泡 剂 ， 其 中 用 得 最 多 的 是 含 气 有 机 物 。 其 他 如 不 深 
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于 水 的 辕 , 镁 、 锡 所 也 可 以 作为 宵 移 州 。 


86-13 乳 状 液 和 泡 半 的 应 用 

乳 状 液 是 应 用 最 广泛 的 分 散 体 系 ， 无 论 在 工农 业 生产 和 日 党 
生活 中 都 常常 遇 到 乳 状 液 , 以 下 略 举 数 例 , 作为 乳 状 液 应 用 的 一 个 
侧面 。 

1， 纺 织 工业 方面 : 把 各 种 天 然 或 人 造 纤 维 纺 成 纱 时 ， 要 防止 
断裂 ,减少 纤维 间 粘 附和 静电 效应 , 就 要 用 O/W 型 乳 状 液 处 理 。 经 
处 理 后 的 纤维 具有 平滑 抗 静 电 , 润 湿 及 防 需 蛙 等 作用 。 屯 状 液 中 
的 油 日 前 常用 的 是 锭 子 油 ( 占 70%), 也 存 用 天 然 动 , 植物油。 乳化 
剂 有 涉 氢 乙烯 烷 基 傈 酚 严 ,或 烷 基 础 酸 钠 等 。 

2， 制 革 工 业 方 面 : 将 油脂 .高 育 物 等 插 人 屋 制 后 的 皮革 纤 绯 
内 , 可 以 提高 皮革 的 牢 度 , 和 柔软 性 , 拉 伸 性 能 。 但 是 皮革 是 亲 水 的 ， 
所 以 要 使 愧 水 的 油 目 进入 皮革 纤维 内 , 必须 制 成 OfW 型 乳 状 液 。 
而 且 由 于 皮 些 表面 带 正 电 , 因此 乳化 剂 多 为 阴离子 型 , 近来 为 了 改 
善 润 湿性 能 由 常用 非 离子 型 乳化 剂 。 

3， 乳 液 聚 合 ， 大 多 数 聚 合 反 应 总 放 热 的 , 由 于 反应 时 温度 逢 
高 , 促进 副 反应 发 生 而 影响 产品 质量 , 如 果 将 反应 物 制 成 乳 状 流 就 
可 以 避 和 免 上 述 缺 点 。 而 且 反 应 物 分 散 成 小 滴 后 , 表面 积 大 散热 快 
温度 可 以 保持 恒定 ; 所 以 高 分 子 的 聚合 常 采 用 乳液 聚合 反应 。 扔 
液 聚 合 要 比 一 般 本 体 溶液 育 合 快 2~3 个 数 昌 级 ， 聚 合 度 也 高 ; 同 
时 由 于 聚合 适应 的 温度 范围 宽 , 故 可 以 用 温度 来 进行 调节 , 所 得 产 
曲 分 子 量 比较 均 勾 , 所 以 在 工业 上 已 大 量 采用 。 例 如 丁 茉 乳胶 就 是 
工 二 燃 与 苯 乙 烯 的 共 育 物 。 先 用 平平 加 和 撮 类 人 制 成 乳 状 滚 ， 在 较 
低温 朗 下 加 入 单 体 , 然后 升温 到 40~60°C, 反应 50 小 时 后 即 成 。 其 
配方 如 下 , 其 中 数值 为 重量 单位 。 

了 二 烯 120, NaOH 0.6, 蒜 乙 烯 120, 过 硫酸 钾 (引发 剂 》 
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1.35, 平平 加 6.0, 水 300, 和 皇 片 1.8. 

4， 农 业 方 面 : 为 了 使 少 董 农药 能 均 义 地 分 状 和 在 大 面积 晶 农 
作物 EE， 达到 成 本 低 兹 率 阐 的 目的 。 杀 上 由 斌 一 般 莉 配制 成 乳剂 后 
合用, 二 贡 是 马列 乳化 剂 ， 生 于 顺 禾 。 防 止 华 果 脱 水 种 用 石 此 
乱 访 (ODO/W 型 ) 涂 在 其 表面 上 , 晓 腊 厚度 公 1~2 nim。 这 使 苹果 易 
于 保存 , 鞭 他 各 种 水 采 和 和 璇 荣 也 部 有 防 脱 水 问题 , 可 以 末 用 各 种 不 
司 配 方 来 处 理 。 

5， 机 磋 工 业 方 面 : 高 速 切 即 所 用 的 奇 请 蛮 应 当 其 有 变 热 局， 
不 外 工 县 以 及 能 洗 去 切 悍 的 作用 。 一 般 品 1/ 风 型 乳 执 芒 要 比 钵 请 
洼 传 热 速度 乌 节 倍 关 具有 了 述 优 点 。 作 为 内 如 机 喷 料 的 汽油 和 荣 
油 也 可 午 成 乳 状 流 (W i 型 ) 玉 使 用 ， 可 以 节省 燃料 ， 含 水 量 为 
10 免 左 石 。 

6， 食 品 及 医药 方面 : 和 牛奶 就 是 QjW 型 的 稀 乳 状 渡 ， 色 拉 和 
友 其 淋 是 浪 的 乳 状 液 。 乳 白 鱼肝油 也 是 9 /W 弄 乳 状 液 , 它 使 人 们 
在 食用 了 果 无 谭 肛 感 。 外 用 酒 余 多 数 制 成 口 /多 型 甩 状 入 ,以 便 涂 工 
时 在 并 肤 上 易于 分 布 , 增 快 皮肤 吸收 。 内 服药 也 是 以 DO/W 型 为 多 
便于 肠 辟 吸收 ，。 

7 其 他 工业 及 和 化妆品 ;和 化 妆 品 太 多 是 乳 闫 液 ， 如 和 轨 花 窒 , 冷 
着 、 马 发 乳 等 都 是 QAW 型 乃 状 液 。 不 但 外 观 谋 亮 ， 还 可 以 降低 成 
本 。 

铺路 用 源 青 制 成 乳 闫 被 CO /AWD), 可 殿 降 恬 粘 度 改善 与 石子 的 
订 刘 和 狂 能 , 而 且 还 可 以 在 常温 下 铺路 , 度 快 又 无 刺激 性 。 用 以 原油 
作为 外 相 的 油 基 泥浆 来 针 划 ,可 以 润滑 铝 头 , 防止 塔 塞 袖 层 。 扔 胺 
读 起 用 合成 性 脂 代 志 济 访 , 用 水 代 禁 有 机 溶剂 树脂 以 小 团 (0.1~ 
1gm) 分 散在 水 中 , 这 种 漆 完 全 无 毒 , 施工 方便 、 干燥 快 、 保 色 好 。 是 
很 有 发 展 前 人 的 涂料 。 

在 工业 生产 和 日 常生 活 中 袍 沫 也 有 广 花 的 用 途 ， 众 所 怖 知 ， 
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象 泡 沫 灭火 就 是 将 CO: 制 成 泡 读 ， 使 火 源 与 空气 隔离 , 以 运 到 死 
淡 目 的 。 在 修 面 着 须 时 , 必须 涂 上 肥皂 泡 沐 , 这 是 因为 泡沫 有 一 害 
机 械 强 硅 . 可 以 抵 折 上 赤 形 和 扩大 表面 , 减少 了 胡子 的 拱 曲 性 能 ， 这 
样 剃 力 就 容易 刊 挤 胡子 。 蚊 近 在 石 池 钻 井 工 业 中 推广 的 低 比 重 
“小 于 1) 泡 沫 泥浆 , 就 十 将 省 浆 制 成 “ 稀 泡 沫 ”， 它 可 以 在 路 斯 特地 
层 进 行 钼 井 。 因 为 泡沫 的 瞩 用 种 类 繁多 ， 这 里 仅 介 绍 以 下 三 种 最 
重要 的 用途 。 

1， 礼 计 分 离 法 ; 主要 用 来 分 离 和 提纯 表面 活性 剂 。 只 要 混合 
物 中 各 组 分 的 表面 活性 不 同 ， 襄 可 以 用 这 个 法 将 和 名 组 分 分 离 。 表 
面 活 性 大 的 物质 定 集 于 首先 有 形成 的 泡沫 中 ， 表 面 活 和 性 小 移 物 质 官 
集 于 最 后 形成 的 泡沫 中 , 按 段 收集 泡沫 , 就 可 以 分 麻 表 面 活性 剂 。 
象 商 贡 的 十 二 烷 上 硫 酸 钠 中 , 往往 含有 少量 的 干 一 醇 , 如 果 要 除去 
十 二 醇 , 可 以 对 此 深 访 不 断 通 气 使 之 形成 泡沫 。 因 为 十 二 栈 在 气 - 
液 狗 面 的 吸附 比 士 二 烷 基 硫酸 销 强烈 ， 所 以 泡沫 中 所 含 的 十 二 本 
比 溶液 中 多 得 多 ; 如 果 将 窟 淋 不 断 收 集 , 就 可 拟 得 到 相当 钝 的 十 二 
这 基 硕 本 销 济 液 。 泡 淋 分 离 法 还 可 以 将 含有 碳 妈 和 链 长 遮 不同 的 天 


， 面 活性 剂 混 合 物 分 于 , 链 较 长 者 首先 吸附 在 泡沫 的 界面 中 , 以 后 逐 


浙 依 次 吸附 链 较 短 痢 。 这 种 分 离 法 与 滚 体 的 分 馆 分 离 相似 ， 称 为 
油 汪 分 级 分 高。 现在 泡 洒 分离 已 推广 到 应 用 于 提纯 生物 物质 ， 创 
如 可 以 用 干 提纯 酶 贷 魏 ， 提 纯 后 的 酶 具有 更 高 的 活性 。 用 甜 束 制 
糖 时 , 让 于 糖 滚 中 含有 和 研 脂 ,四 白质 等 , 会 有 蛆 碍 糖 的 结晶 , 用 诊 沫 分 
亢 法 可 将 杂质 随 泡 沫 除去 , 使 草 精 的 精制 易于 进行 。 

2 泡沫 诅 选 : 就 是 利用 泡沫 对 低 上 品位 的 矿石 进行 浮 选 ， 使 其 
中 有 用 玖 成 分 提高 。 共 方法 是 先 将 矿石 粉 酚 到 一 定 大 小 , 然后 加 水 
制 成 矿 桨 。 可 入 药剂 充分 搅拌 , 通 入 空气 , 使 之 形成 泡 汪 。 洲 粉 中 
泊 些 有 用 成 分 附着 在 气泡 上 , 漂浮 在 矿 浆 表 男 ,其 他 成 分 则 沉积 于 
底部 , 因此 有 用 的 矿 粉 随 泡 沫 不 断 移 走 ， 贸 下 矿 潮 , 矿物 的 品位 就 
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相应 地 提高 了 了。 
浮 选 药 浏 一 般 可 分 为 二 大 类 : 起 泡 剂 , 捕 集 旗 程 调 布 剂 。 最 常 
用 欧 起 光 剂 方 松节油 , 醇 业 (Cs 人 Ca 以 及 吡啶 硫酸 趟 等 ; 对 这 一 类 
药剂 的 要 求 足 内 烛 起 泡 效 荣 好 ， 价 格 便 窒 就 可 以 了 。 抽 集 刑 通 第 
分 为 两 大 类 : 含 态 化 合 物 和 不 含 硫化 合 物 。 前 者 为 * 纳 约 ”(R 一 0 
£ 
一 马 一 SNMD、“ 轩 区 (二 骸 代 徐 酸 趟 》 及 “月 药 ”( 二 硫 茶 脲 ) 等 ， 用 
于 金属 硫化 物 东 的 着 选 ， 使 硫化 金属 表面 变 为 异 水 性 ， 易 于 随 气 
泡 召 起。 不 含 酸 的 掉 混 剂 用 王 非 总 化 庆 和 非 金 局 矿 , 地 贫 铁 矿 \、 磷 
谈 石 、 荔 石 、 石 英 及 长 石 等 ， 和 党 用 的 是 脂肪 远 及 其 盐 ，、 长 链 烷 基 
上 胺 及 其 感 誉 。 撒 集 剂 的 主要 作用 是 伴 蝇 列 吸附 于 矿物 江 而 ， 使 它 
形成 忱 水 表面 , 易于 浮 先 分离 。 调 节 剂 也 是 -种 表面 话 性 剂 , 可 以 
对 捕 集 齐 起 促进 和 项 和 摘 作用 ， 邮 述 到 对 混合 矿物 进行 选择 学 选 的 
时 的。 实际 下调 车 放 可 以 属于 捕 集 剂 ， 起 着 改 恋 矿 物 表 面 性 上 质 的 
作用 。 
3， 离子 评选 ;: 蕊 是 利用 泡 沫 对 济 液 中 电解 质 高 了 进行 分 离 。 
起 泡 误 为 离子 型 寿 面 活性 齐 , 它 在 气 - 液 界面 上 吸附 ,形成 了 悄 水 基 
由 加 着 气相 作 定 向 排列 , 离子 层 在 液 相 中 ; 它 对 相反 电 上 从 离 壬 有 座 
仓 引 为 , 而 且 对 不 同 的 异 电 荷 离子 其 吸引 力也 不 一 样 , 这 就 可 专 把 
尝 访 中 某 些 离子 随 所 形成 的 泡 淋 而 分 离开 ,特别 是 对 于 浓 论 很 稀 、 
售 量 很 少 ， 采 用 其 他 方法 不 易 分 离 的 斩 质 用 这 个 方法 可 坟 得 到 较 
娃 的 效果 .例如 深 液 中 含有 KKAUuCL(t1lx10 mol 二 和 和 和 ENOs 
(Ex10 "mol-L 7D); 可 划 入 少量 阳离子 表面 话 性 剂 [CreHssN 
(CaHs)zs:HC1] 使 之 形成 泡沫 ;因为 阳 离 耶 表面 活性 剂 对 LAuCl1 
阴离子 的 蜡 31 力 很 冻 ， 在 泡沫 中 [LAuClz]/LAg' ] 的 比值 可 达 80。 
因此 利用 这 个 方法 可 以 合金 和 银两 种 趴 金属 得 到 很 好 的 分 离 。 
近年 米 离子 评选 得 到 极 大 重视 。 例 如 潜水 中 含有 许多 重要 元 
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素 , 如 U, Au, Cu 等 , 但 是 含量 极 低 用 其 他 方法 不 易 提 取出 , 只 有 用 
离子 浮 选 靶 才 比较 合适 。 因 此 离子 浮 选 作为 微量 元 素 的 分 离 方 法 
征 很 有 三 阀 前 所 的 。 


”了 


第 七 章 流 变 学 


流 蛮 学 是 研究 特质 在 外 力作 用 下 流动 与 形变 的 科学 ， 所 以 涉 
及 范围 很 广 , 大 至 二 本 建筑 , 冰 划 的 移动 ， 小 到 细胞 和 微生物 的 里 
动 。 研 究 流 变 学 有 两 村 方法 ， 一 种 是 用 数学 方法 来 描述 物体 的 流 
变性 质 ， 而 不 追究 其 内 在 原因 。 另 一 种 是 通过 实验 ， 从 物体 所 玫 
现 出 来 网 流 变 性 质 莹 系 到 物体 内 部 结构 的 实 奈 问题 ， 后 者 就 是 本 
， 意 所 要 讨论 的 课题 ， 在 胶体 化 学 范围 内 的 蔗 变 学 ， 首 先 要 明确 有 
其 胶体 体系 各 种 力学 性 质 的 名 词 概 念 ， 这 些 力 掌 性 质 反 映 了 胶体 
的 内 在 微观 结构 。 如 果 单 从 流 变 性 质 米 揭示 胶体 内 部 结构 ， 这 是 
不 可 能 的 , 因为 腔 体 体系 多 流 变性 质 不 仅 是 单个 短 子 性 质 的 有 反映， 
而 且 也 是 粒子 与 粒子 之 间 以 及 粒子 与 溶剂 之 间 的 相 瑟 作用 的 结 
果 。 

由 于 流 变 学 涉及 下 广 , 所 以 问题 十 分 复杂 , 当前 汶 变 学 的 研究 
内 停留 站 定性 说 明 有 阶段 。 然 而 在 工业 上 芭 有 着 十 分 重要 地 位 ， 例 
如 钼 逢 泥浆 ,和 油污、 橡胶. 塑料、 纺织 .食品 竺 工业 的 产品 质量 , 或 工 
此 流程 的 设置 ， 往 往 取 决 于 它 的 流 变 性 质 。 本 齐 愉 讨论 流 变 学 的 
一 些 最 基本 的 概念 和 现象 , 不 涉及 复杂 的 数学 处 理 。 研 究 的 对 象 也 
仪 限 于 固体 分 散在 被 体 中 的 盗 胺 或 慧 序 体 。 


§1-1 丫 度 
炸 度 是 滤 体 流动 时 所 表现 出 来 的 内 摩擦 。 为 定量 地 表示 荣 种 
液体 的 粘度 的 定妆 , 作 如 下 假设 ， 背 在 两 平行 板 阐 盛 以 一 种 该 体 ， 
一 块 是 浪 止 的 , 另 一 块 板 雇 速度 4z 则 方 癌 作 人 勺 建 运动, 如 果 将 液 
体 讼 六 方 同 分 成 许多 汪 层 ， 那 么 各 被 层 问 方向 的 流动 速度 随 
中 也 站 证 时 


方 癌 变化 , 如 图 7-1 所 示 , 用 长 短 
不 同 带 有 和 馈 头 、 相 互 平行 的 线段 
表示 各 层 琉 体 的 速度 ， 这 样 的 示 
众 线 和 展 称 为 流 线 ， 臣 体 的 这 种 形 
od 
d 


nn 


[ee | 


变 称 为 切 变 。 若 用 速度 梯度 元 来 。 


衣 示 切 亚 ， 这 种 切 变 也 称 为 切 速 

率 , 简称 切 速 。 它 表示 每 层 湾 体 的 “AAA 
流速 ”与 距离 引 有 关 。 为 了 维持 

其 一 切 速 率 ， 则 要 对 上 面 平 行 板 图 ?了 -1 两 平面 何 的 粘性 流动 
施加 一 乙 定 的 为 下 ,此 力 称 为 团 力 。 营 板 的 面积 是 4, 则 杉 力 与 切 
速率 应 服从 以 下 公式 


工 


dv 
F=A.n.e -1 
1 而 {7 -1) 
仿 了 表示 切 速率 , r 表示 单位 面积 上 的 切 为 , 出 
rs 二"*D (7-2) 


式 中 力 为 切 力 号 切 速 率 之 间 的 比例 系数 ， 称 为 该 渡 体 的 粘 论 。 几 
是 服从 这 种 简单 比例 关系 的 该 体 均 称 为 生 申 液体 ， 这 种 类 诬 称 为 
牛顿 粘度。 

妆 距 离 为 1 cm 的 流速 变量 是 1 cm:s 时 ， 即 五 =1 8 的 
速度 梯度 时 , 作用 在 1 (cm) 面积 上 的 力 为 1 dyn 的 流体 ， 它 的 


粘度 为 1P( 消 )。 在 室温 下 , 水 的 粘度 为 1cP( 悍 泊 )(j5nP) 。 用 国 


际 单位 为 : sm (牛顿 ' 秒 ' 米 ) 工 了 为 01 N-s-m“。 在 工 
业 上 也 有 用 “ 千 殉 : 黎 : 米 “作为 粘度 单位 , 它 相 当 于 98.1 泊 。 

对 于 到 多 数 纯 流体 , 驶 者 低 分 子 的 稀 深 被, 在 一 定 温 度 下 ,〗 是 
一 个 证 值 , 它 不 因 = 或 总 的 不 同 而 将 , 所 以 切 力 与 切 速率 的 比例 不 
变 , 它 只 与 温度 有 关 , 这 是 咎 顿 被 体 的 特点 。 
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在 上 述 体 系 中 , 处 于 稳定 状态 的 流动 称 为 层 流 , 在 同一 层 上 各 
点 的 流速 相同 , 不 随时 间 而 变 。 当 流速 超过 某 一 限度 时 , 层 流 就 变 
为 湛 流 , 这 时 的 液体 流动 就 不 再 符合 式 (47-1。 因 为 湛 流 产生 后 就 
有 不 规则 的 或 随时 间 而 变化 的 六 涡 产 生 , 需要 消耗 更 多 的 能 量 .。 因 
此 式 (7-]) 只 有 在 屋 流 状态 下 急速 率 才 有 意义 。 

Reynold 曾 提 出 一 个 无 因 次 数 来 描述 液体 的 流动 状态 ， 称 为 
年 诺 数 。 他 认 鸭 无 论 什么 液体 , 只 要 雷诺 数 丰 同 , 那么 液体 的 流动 
状态 就 相 亿 。 和 埋 话 数 的 定 交 六 


二 已， 2vhp 


7 
式 中 耳 为 管子 半 答 ,Pp 为 流体 的 密度 ,2 为 了 祖 体 访 速 , Re. 数值 超过 
革 一 数值 时 , 层 流 吉成 为 问 琉 。 在 比较 细 的 管 中 , Re. 的 临界 值 约 
询 1400 一 2000 之 是 。 强 说 数 可 忆 用 实验 方 站 求 得 ， 和 网 如 水 (分 一 


_ 1400 x 0.01 
0.01 8 在 吾 =0.01 cm 的 管子 中 流动 ， 当 4 9 超过 {v= nyQ0tw1 


=)?00 cm's 以 上 时 ， 就 出 现 灌 流 现 诅 。 这 个 数 慎 认 较 一 般 液 
体 流 动 速度 大 。 

以 上 讨论 的 是 纯 液体 粘度 , 对 有 两 相 存 在 的 溶胶 或 悬浮 体 , 它 
们 的 + 与 如 的 关系 就 比较 复杂 。 因 为 粘 座 旦 液体 流动 时 所 消耗 动 
量 的 一 种 重度, 如 果 介 质 中 有 分 散 粒 子 , 液体 的 流动 推动 粒子 时 要 
受到 阻力 , 要 消耗 额外 能 景 , 因此 粘度 就 增加 了 。 若 粒子 间 有 相互 
作用 , 或 粒子 的 不 对 称 性 结构 等 , 都 会 产生 干扰 , 此 时 粘度 更 大 。 现 
令 9 为 分 散 体系 (或 溶液 ) 的 粘度 ，m 为 分 散 介质 (或 纯 溶 剂 ) 的 粘 
度 。 寿司 流 状态 下 ， Einstein 根据 流体 力学 推导 得 


《7 一 3 


7 二 oC1 十 放 ) (7-4) 
对 于 球形 粒 于 ,让 2.5, 则 
=n0(l1+2.58) (7-5) 


式 中 风 是 分 散 相 在 全 部 分 散 体 系 中 所 占有 的 体积 分 数 。 他 推导 时 
昌吉 而 了 


-1 


用 了 以 下 假设 。 

(1》 分 苍 粒 子 是 球形 移 ， 它 远大 于 介质 移 分 子 ， 和 但 远 小 于 窑 
只) 介质 十 连 续 的 。 

《2) 粒子 是 团 性 和 的， 完全 为 深 剂 所 涧 湿 ， 击 滤 体 是 不 可 压 缮 
的 。 

《3) 分 散 相 的 含 证 很 少 , 粒子 则 无 相互 作用 。 

(4) 盗 丢 处 于 屋 谋 状态 , 设 有 洲 硫 现象 。 
有 7 中 的 绽 论 是 糊 攻 只 有 有 分散 相 粒子 占 的 体积 分 数 所 雇 定 , 与 粒 
了 于 大 小 .性 质 无 关 。 锐 明 粘 度 的 并 邵 只 是 因为 溶剂 受到 干扰 之 政 。 

Firich 症 用 上 引 璃 小 球 的 基 滩 体 来 验证 他 的 公式 ， 发 再 妆 儿 二 
0.02 有 村 ， 实 验 纺 二 与 式 人 -5 十 分 相 行 ,随后 也 且 人 出 聚 来 乙 烦 制 
成 的 小 球 , 以 及 某 些 真 汞 , 息 耻 的 悬浮 体 竺 进行 实验 ， 其 结果 也 符 
合式 (7-5)。 

如 果 分 散 相 较 沪 ，Einstein 公式 就 不 适用 了 ， 因 为 液体 流动 
时 , 分散 的 粽子 会 彼此 间 粗 互 牵制 ， 和 而 引起 粘度 升 高 , 最 常见 的 公 
式 为 


用 一 80 十 G 下 十 与 看 十 C7-6a) 
上 式 的 各 般 数 项 Simha 从 理论 上 证 得 
n=no(l+2.58 二 T1407.*) (7-65) 


从 实验 结 术 求 得 的 8 数值 在 5~8 之 旧 。 事 实 上 任何 粒子 痢 
有 次 剂 化 ， 粒 子 前 溶 旗 化 层 中 的 液体 在 运动 中 总 是 作为 粒子 的 一 
部 分 ， 痢 应 包括 在 用 项 内 。 所 以 粒子 愈 小 则 溶剂 化 因素 的 影响 也 
就 愈 呈 著 。 

过失 不 对 称 粒 子 的 大王 体 的 粘度 时 ， 应 注意 到 速 诬 简 度 场 对 
粒子 的 定 阿 作用 。 关 和 柏 子 是 楼 形 的 ， 在 某 个 速 座 梯 度 场 中 的 情况 
如 图 7-2 所 示 。 在 粘性 流体 流动 时 , 必然 存在 速度 梯度 , 流 线 与 粒 
子 之 闻 的 夹 角 为 8。 既然 粒子 的 两 端 处 在 不 等 速 座 场 中 , 粒子 又 是 
"66 


同性 的 ， 所 以 必 有 全 一 力 扎 作用 ， 
下 大 小 与 炎 角 8 及 速 寿 梯 论 如 有 
芙 。 此 力 拭 在 8=90” 时 最 天 ， 
8 二 0° 肝 玻 讶 ;如果 组 有 直人 他国 素 

影响 ， 速 压 梯 诬 将 使 粒子 轩 与 流 
线 平行 ,这 种 作用 称 作 定 向 作用 。 图 7-2 速 座 梯 度 场 对 粒子 的 定向 作用 
但 是 粒子 有 具有 布 妆 运 动 , 使 粒子 在 各 全 方 疝 上 成 无 序 分 布 , 这 与 定 
癌 作 用 恰好 祁 反 , 这 两 种 作用 的 强 弱 ， 将 雇 定 粒子 的 良 阿 ,对 所 有 
粒子 而 言 ， 将 有 一 个 平均 的 取 加 。 而 粒子 的 取 加 对 深 湾 粘度 的 影 
了 啊 有 以 下 两 种 概 山 好 识 

(1) 极 强 的 布朗 运动 这 时 无 论 速 庶 梯 度 大 小 如 何 , 粒子 均 是 
无 序 取向 , 即 无 定向 作用 为 让 , 所 以 这 种 熏 训 下 粘度 是 个 定 秆 。 

《2) 速度 梯度 很 天 , 它 足 以 克服 布朗 运动 的 影 喇 , 粒子 的 长 轴 
接近 于 种 流 线 相 平 行 。 在 极限 情形 下 , 名 长 轴 无 限 八 ,速度 柳 度 无 
限 大 时 , 粒子 完全 与 访 动 方向 一 至 ， 对 该 体 的 流动 不 会 有 干扰 , 央 
此 深 液 的 粘度 也 是 个 定 值 。 

上 述 两 种 情况 仅仅 是 理想 的 , 通常 布朗 运动 是 不 很 激烈 的 , 不 
对 称 性 粒子 巧 序 体 的 特 度 随 速 度 岂 度 增 大 而 减 小 。 

对 于 不 对 称 性 结构 的 粒子 的 分 蕉 体系 ， 刀 采 除 了 和 粒 于 形态 非 
球形 外 , 其 他 条 件 均 符合 Einstein 公式 的 假设 , 岂 式 (7-5) 仍 能 用 ， 
得 天 了 2.5。Simha 和 曾 假 设 在 液体 的 流动 性 绿 届 的 悄 放 下 ， 粒 十 
的 定 册 作用 将 艺 忽 上 略 , 计算 出 一 个 棱 形 的 长 贺 体 粒子 的 菇 浮 被 的 
值 


2 2 


3 1 15 
15( mn27 一 去) 5( la27 一 言 ) 


若 为 夸 形 的 扁 贺 体 粒 子 的 悬 洱 体 ,下 便 为 
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用 7-3 Simha 国 地上 值 
(ai 在 怀 轩 比 时 的 二 值 
te 在 高 轴 比 时 的 天 的 对 数 悟 


16 地 
15 tian 人 


式 中 了 是 轴 比 ,7=a185。e 为 粒子 的 长 办 ,8 为 短 轴 。 应 当 指 出 上 
述 公式 仅 适 用 于 了 大 于 10 的 情况 。 

Simha 还 计算 了 适用 各 种 轴 比 的 更 复杂 的 公式 ， 若 将 与 J 
作 图 , 图 7-3(@) 是 上 与 低 轴 比 的 关系 。 图 7-3《5) 是 与 高 轴 比 的 
关系 。 如 图 中 所 示 , 在 高 辆 比 的 情况 下 ，1g# 与 1g 亡 接 近 于 线性 关 
系 ， 对 于 长 贺 体 的 变化 约 为 《a/58)"?， 对 于 遍 贺 体 的 名 变化 为 
(a15)1*。 这 个 近似 关系 在 合成 高 分 子 化 合 物 ( 若 为 刚性 ) 过 程 中 
是 有 指导 意义 , 可 以 估计 所 合成 分 子 的 大 小 。 

如 果 分 散 相 的 粒子 晨 带 电 的 , 在 切 力 的 作用 下 , 流动 时 粒子 与 
分 散 介质 之 间 揭 相对 运动 会 产生 相对 电位 ， 这 就 需要 外 力 来 克服 
粒子 表面 电荷 与 双 电 层 内 离子 之 间 的 相互 作用 ， 从 而 使 得 粘度 上 
升 , 这 种 现象 称 为 电 粘 效应 。 

Smoluchowsky 从 数学 推导 得 如 下 关系 式 


_ ee _ 
1 12.59| 1+ 4 2 ) | (7-8} 


此 式 条 件 与 式 人 47-5) 一 样 ，4 为 分 散 体系 的 比 电 异 ，a 是 溶胶 粒 于 
半径 , 假设 粒子 是 球形 的 , e 为 介质 的 介 电 常数 ,5 为 溶胶 粒子 的 忆 
动 电 位 。 

对 于 高 分 子 电 解 质 而 吉 , 除 上 述 效 应 外 , 主要 是 形态 的 影 啊 。 
当 上 电解质 浓度 较 贡 时 , 分 子 卷 熙 , 粘度 下 降 。 如 果 电 解 质 浓度 较 低 
时 , 册 分 子 内 斥 力 增加 , 使 链 段 伸展 得 很 长 ， 粘 度 就 上 升 。 所 专 影 
啊 高 分 子 化 合 物 溶液 粘度 的 因素 于 为 复 沐 。 


1-2 粘度 的 测定 
测定 体系 的 烙 诬 是 研究 流 变 学 的 最 基本 的 方法 。 测 定 万 法 有 
多 种 ， 如 落 球 法 ,振动 法 ,毛细管 流 动 法 和 转 简 法 党 。 我 们 往往 进 
*。 369 。 


下 


过 体系 的 特点 和 实验 的 要 求 来 决定 实验 方法 。 这 里 介绍 两 种 常用 
的 基本 方法 。 

1。 竺 细 管 粘度 计 一 一 液体 的 管 式 流 动 

毛细 管 粘度 计 是 测定 液体 粘度 的 最 常用 方法 之 一 。 共 基本 原 
理 是 在 一 定 压力 下 , 液体 流 过 一 定 长 座 和 半 答 的 至 细 管 , 测定 它 的 
流速 ,就 能 计算 得 液体 的 精 认 ,为 分 析 基 芒 动 情况 , 设 亡 细 管 半径 为 
RB; 长度 为 者 其 两 器 压 力 差 为 p， 驱 使 流体 流动 的 力 则 应 为 x BP。 
假如 该 体 可 以 油 湿 省 壁 , 管 峡 与 液体 问 没 有 滑动 ， 助 2( 启 == 站 在 
毛细 管 中 心 如 流动 最 快 , 所 以 在 管 中 呈 同心 圆 简 屋 流 , 网 图 7-4 示 
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图 -1 管 武 并 动 架 型 


意图 。 如 果 吓 以 均 速 流动 , 按 式 C9-1), 和 任何 一 液 层 的 相 往 阻力 ( 册 
内 谋 擦 吉 ) 应 为 2xrinmazjdr, 册 管 中 流动 应 服从 下 式 


73 十 2zrrt 人 92 一 
在 亡 细 管 中 各 屋 访 栖 和 的 流速 为 
i _ 
(一 | 和 dr = | rdr = r2) {7-10) 
区 在 tt 种 策 内 流出 的 访 收 体 科 为 章 ; 则 


天 点 " 
-| 2rrvdr = Tt rR rdr 一 工 2 
上 由 2 人 0 H 


0 (7-9) 


ApR't 
8[ 0 
上 式 为 Poiseulle 公式 , 若 已 知 和 毛细管 的 半径 恒 和 - 氏 度 下， 要 
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7 二 (7-11) 


"TO NT 


据 流体 在 : 叶 间 内 流 盘 体积 @ 就 可 以 计算 出 液体 的 粘度 。 式 (7-11) 
使 用 条 件 是 

(1) 液体 必须 吓 粘性 层 流 , 而 没有 灌 流 , 所 以 要 控制 流速 ， 使 
雷诺 数 小 于 103。 

(2) 液体 在 管 屋 上 没有 滑动 , 润 湿性 次 的 沪 体 可 能 有 请 动 , 所 
以 不 能 油 定 润 湿 性 差 的 液体 , 应 用 范围 受到 一 定 限制 。 

(3) 在 毛细 管 出 入 [1 处 两 端的 管 欠 大小、 液体 的 流速 分 布 与 
管子 中 部 省 不 相同 ,这 就 要 影响 液体 的 流速 , 志 要 进行 相应 的 改正 ， 
这 种 改正 叫 未 端 校正 。-- 艇 用 2 (1 +n 于 来 代 森 式 (7-11) 中 的 


。 名 为 仪器 常数 ， 由 实验 决定 ,如果 RE 安 1 时 ,末端 校正 可 以 忽 
相生 所 以 实验 室 里 的 毛细 总 类 座 计 是 又 细 丸 长 。 

C4) 酝 绕 体 流动 的 压 为 差 应 当 爹 部 用 干 殉 服 液体 屋 同 摩 所 。 
实际 上 补体 在 流动 时 还 堪 要 得 到 动能 ， 这 部 分 动能 的 宵 醋 岂 和 需要 
哆 正 , 通常 册 动 能 袍 正 。 

动能 校正 是 毛细 管 粘 庶 计 的 主要 修正 项 ， 尤 其 是 在 流速 较 大 
的 情 襄 下, 必须 平 以 考 开 。 每 秒 神 流出 液体 所 得 动能 为 

B=|. op-2ar Sdr=ap | roidr (7-12) 
式 中 为 液体 涂 度 ,将 式 (7-10) 中 的 5 代入 得 
B=zpo( 了 7 ) | T(r) dr =p p YR (7-13) 


Aln: 8 
令 vm 是 滚 体 在 管 中 等 效 平均 流速 , 则 


vn—=-- phR’/8Ln (7-14) 
nh:t 
动能 为 EF=xpR'vn (7-15) 
令 AP 为 消耗 在 该 体 动 能 的 压力 其, 则 
FE—=ArprR'v 


由 S71» 


或 AD= pv (7-16) 
因此 式 (7-1D) 伴 正三 为 


rR mh'pt 万 各 
Ap) =— TEP 7_17 
a0 ? MT Bo Br Cl) 


式 中 汐 是 动能 系数 , 随 毛 细 管 两 端 处 滤 体 流动 还 况 而 蜡 , 所 可 由 实 
验 确 定 , wm 的 数值 约 为 1.2。 
在 实验 室 中 最 常见 的 毛细 管 粘 度 计 有 Ostwald 型 和 Ubbel- 
ohde 型 两 种 , 其 构 但 如 图 7-5 中 
(和 (5) 所 示 。 要 用 毛细 管 粘度 B A 
计 来 直接 测定 液体 粘度 的 绝对 值 人 
i | 
| 


1 -一 


CC 


是 有 困难 的 ， 通 常 邯 足 用 已 知 其 
粘度 的 补体 求 出 烙 庭 计 的 仪器 党 
数 后 ， 再 用 它 来 测定 未 知 液体 的 

粘度 。 其 测定 方法 是 : 如 图 7-5， 

液体 自 4 管 加 入 ， 从 B 管 将 液 吸 

到 a 线 以 上 , 然后 任 其 流下 , 并 记 

录 液 耐 流 经 a 到 5 线 的 时 间 ， 这 

时 驱使 液体 流动 的 压力 是 流 柱 高 

的 压力 , 但 滚 柱 高 度 是 在 和 名 阿 7-5 下 细 管 业 度 让 

之 间 逐 渐 改 变 的 , 因此 应 到 一 个 畦 效 平 均 液 柱 语 府 &, 则 式 (7-11) 
变 为 


{a} th 


ne hngpt 
Si 


式 中 晶 为 经 a 到 5 刻度 间 流 过 的 体 程 ， 它 与 、 RR、L 党 都 由 仪 融 
所 确定 , 与 式 申 有关 常 数 合并 为 仪器 常数 天 则 式 (人 7-18) 弯 为 
n=Ept (7-19) 
为 了 确定 仪器 当 数 天 可 用 已 知 粘 许 和 密度 的 标准 滚 体 测定 
演 过 ,2 线 的 时 间 所 网 可 求 得 疼 慎 。 
* 372 。 


(7-18) 


如 需要 进行 动能 改正 , 由 式 {7-17) 和 (7?-19) 得 


at (7-20) 
0 t 


式 中 有 和 B 忆 是 仪器 常数 , 其 数值 可 以 用 证 述 三 个 方法 之 一 确定 。 

(1) 用 一 种 共 粘 度 已 精密 测定 了 的 标准 液体 ， 在 两 个 或 两 个 
以 上 不 同 齐 度 于 测定 共 流 出 时 间 。 

《2》 用 两 种 或 西 种 以 上 的 具有 有 不同 粘度 的 标准 液体 ， 在 同一 
温度 下 测定 其 琉 岂 时间 。 

《33》 用 站 一 种 标准 补体 , 在 一 个 源头 下 , 在 忠 管 处 施加 相同 外 
压力 时 测定 其 流出 上 时间。 

在 使 用 Ostwald 式 精 讼 计时 ， 沪 体坛 样 的 体积 每 次 都 要 相 
问 , 而 Ubbelohde 式 炳 度 i 让 却 与 液体 的 体积 无 美 。 当 流体 自 44 管 
吸 到 吾 管 时 ,CC 管 是 关闭 的 ,让 流体 自 B 管 流下 之 藤 , 先 开 局 鼠 管 ， 
此 时 空 乞 进入 卫 球 ， 琅 细 管 下 端 液 而 随 着 下 降 。 在 毛细 管内 流下 
的 液体 , 形成 -~ 个 气 采 埠 液 住 , 当 它 流出 毛细 管 下 端 时 ， 将 沿 管 璧 
流下 ， 这 样 与 4 管内 该 面 总 府 无 甘 ， 而 且 避 免 了 出 口 处 有 缮 流 发 

用 毛细 管 业 府 计 测 定 液体 的 粘度 比较 简便 ， 而 且 可 以 获得 精 
确 结 果 ( 从 0.01 和 到 0.1%)。 和 但 避 须 严格 控制 温度 , 并 滤 去 液体 内 
的 灰尘 纤维 等 杂质 。 选 择 粘 度 计 , 使 滚 体 访 过 的 时 间 在 100 一 120 
秒 以 上 为 好 , 但 时 间 过 长 也 会 引起 误差 。 

毛细 管 粘 认 计生 用 范围 很 广 , 从 10 一 铂 的 低 粘 度 到 10 泊 的 
高 粘度 各 种 六 体 者 能 测定 ， 却 不 适用 于 粗 分 散 体 系 。 在 工 广 里 广 
泛 使 用 的 毛细 管 烙 度 计 是 一 种 短 管 式 烙 度 计 ， 就 是 将 一 定 体积 的 
试 桩 , 流 过 一 短 的 细 管 , 从 流出 时 间 来 或 粘度 , 方法 十 分 简单 方便 。 
如 Engler 粘度 计 、Saybolt 业 典 计 、Ford 杯 等 ,这些 精 度 计 的 构造 
大 致 相同 。 虽 然 操 作 方 便 , 但 误差 较 大 , 适用 于 精密 度 要 求 布 禹 的 
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场合 。 

2， 转 简 式 粘度 计 一 一 环形 流动 

转 简 式 粘 底 计 适 用 范围 很 广 ， 特 别 近 用 于 粗 分 豆 体 系 。 它 刚 
构造 示意 如 图 7-6 所 示 , 由 两 个 同心 简 构 成 , 歼 全 称 应 为 同心 饮 转 


rm 一 -一 


0 (人 


图 7-6 同心 科 粘 座 计 的 构造 示意 图 


简 粘 度 计 。 在 两 简 之 则 装 信 流体, 外 简 和 与 内 简 的 半径 分 中 为 如 和 
Bo 滚 体 浸没 内 简 的 高 麻 是 元, 让 外 简 拒 速 旋转 , 直角 速 诬 为 3, 因 
液体 有 粘度 ;内 入 了 世 铅 相间 方向 旋转 , 但 有 扭 丝 可 将 其 扭 回 。 关 两 
力 相 等 时 内 位 哎 不 再 转动 , 所 以 达到 平衡 时 , 扭 些 的 候 转 角 放 站 将 
取决 于 流体 的 粘 麻 , 设 在 半径 为 了 处 的 单位 面 税 上 的 切 力 为 rr)， 
出 

rr) = pr {7-21) 
式 中 下 为 实验 油 得 的 转 矩 。 在 让 层 中 闪 答 为 7 处 前 角速度 为 名， 
所 以 钱 速 率 为 Dt 即 速 谍 科 庶 ), 于 是 
* 也 7 学 。 


_ 


| 


D=r" 人 =r (7-22) 


dr arr 
式 中 2 为 切线 速度 , 若 所 油 流 体 为 牛顿 液体 , 在 层 硫 和 茶 件 下 
t= nD 
dvy rr) 是 _ 
"(= nn 了 yz 人 
若 该 体 完全 泪 温 简 壁 , 无 滑动 现象 , 则 有 雇 下 边界 条 件 
二 天， 十 一 心 
站 一 站， 和 一 5 下， 
积分 式 (7-23) 得 
» [i 4 2 1 ] 
| 
rr 
kA C7724) 
当下 二 茂 , 时 ,如 
1 1 
90-475( 讽 ~ 玖 人 


式 (7-25) 是 转 位 式 粘度 计 的 共 本 公式， 称 为 Margules 公式 ， 
与 毛细 管 糊 度 计 的 Poiseuille 公式 相似, 只 适用 于 牛顿 型 广 体 .将 
式 他 -25) 整 理 后 得 


2 .A2 
7 - nL jn 


T= Knd (7-26) 
式 中 站 是 仪器 常数 , 三 可 用 本 经 人 匾 转角 度 口 来 代替 , 阁 用 8 与 如 的 
关系 胀 表 示 , 则 


四 


d= Kn 《7 了 -27) 
通常 用 已 知 粘 座 的 标 堆 该 体 求 出 位 妖 常 数 乓 ， 然 后 再 用 此 粘 
访 计 来 测定 未 知 粘度 的 液体 ， 
以 上 讨论 的 公式 也 应 满足 这 些 条 件 ; (1) 贺 简 流体 为 民 流 ， 
s 7 + 


(2) 流 伟 为 牛顿 型 《3 在 圆 兴 表面 无 滑动 , (4) 两 个 圆 简 是 无 限 
长 的 。 

这 里 假设 渡 体 只 对 内 简 的 侧面 施 以 力矩 , 事实 上 是 不 可 能 的 ， 
遇 简 部 有 底面 积 ， 所 以 肉 简 所 受 的 力 应 包括 底部 面 上 所 起 的 作用 
力 。 国 此 必须 考虑 来 疹 葡 应 。 在 用 已 知 粘 度 的 标准 液体 校正 时 ， 
末 册 效应 已 被 包括 在 仪器 常数 内 , 则 


术 Re: Ro 
R=4r(L+L) (BR) (7-26a) 


式 中 ZL* 代 表 末 器 效应 的 校正 项 , 与 两 简 底 面积 及 间隙 距离 有 关 。 
通过 改进 仪器 的 构造 可 以 消除 或 减少 末端 效应 。 例 如 可 以 使 内 简 
鲁 面 积 还 大 于 底部 面积 尘 学 。 

以 上 只 介绍 了 转 简 式 粕 度 计 的 基本 原理 , 在 实际 应 用 时 , 仪器 
的 样式 时 多 种 多 梯 的 。 例 如 , 可 以 使 内 简 转 动 ， 并 测定 它 的 力矩 ， 
也 可 以 外 加 力 算 使 其 转动 ， 然 后 测定 内 简 的 转速 等 。 转 简 精 度 计 
县 然 均 舍 复 杂 , 但 其 优 蕊 是 可 以 测定 不 同 速 度 梯 度 下 的 粘度, 故 适 
用 于 非 生 顿 全 的 流体 。 

与 转 简 式 粘度 计 相 似 的 还 有 锥 板 型 粘度 计 , 仪器 的 构造 示意 图 如 图 7-7。 
它 是 由 一 平板 和 一 疗 锥 体 组 成 , 锥 项 角 接近 于 180*。 实 验 时 平板 固定 ,让 加 
锥 体 转动 , 其 顶点 刚好 与 平板 表面 接触 ， 在 间隙 中 装 满 待 测 液体 。 由 于 角度 
和 根 小 , 约 为 2 一 0.5 度 , 间 阶 的 平均 距离 也 柜 小 , 所 以 在 不 同 半径 r 处 的 急速 
具有 相同 数值 而 且 来 端 效应 也 可 以 忽略 不 计 , 对 非 牛 顿 体系 而 这 这 种 仅 器 
十 分 理想 。 通 过 锥 体 的 速度 变化 可 以 直接 求 得 流 变 曲线 。 在 平 径 r 处 的 切 


图 7-7 稚 板 同谋 计 结构 示 齐 图 
" Ji 4 


级 建 度 3 人 二 4。 而 这 -点 上 的 问 阶 宽 度 光 tan 区 ， 恢 并 > 处 的 切 吉 为 
A | 
DA} rtan 翅 tan 
这 样 实际 上 埃 速 与 7 无 闫 , 双 因 为 台 很 小 ,tan 二 帮 . 则 
Dtr) =219 
切 囊 是 切 为 的 污 数 , Drr} 一 fT}， 所 纪 证 不 同 半 入 外 前 其 为 也 相 等 ， 则 
转 拭 家 为 


此 
T=2xr| r2dr (7-28) 
或 
-一 37 
TE 
蕊 和 吾 为 旋转 锥 的 平 答 ， 和 在 其 切 球 下 的 下 许诺 沪 
7 /0 | 


3 图 就 能 耳 接 瑞雪 流 恋 有 曲线 。 


1-3 流 型 


以 上 讨论 的 都 是 纯 渡 体 , 低 分 子 的 稀 深 液 , 或 者 分 散 体 系 的 分 
恋 根 含量 银 少 的 情 识 下 的 粘度。 这 些 体 系 部 属于 牛顿 型 流体 ， 后 
顿 体 系 的 一 个 重要 畦 点 是 体系 的 粘度 与 外 加 切 力 无 其。 但 实际 使 
用 的 友 多 数 是 被 的 体系 , 比 简单 的 生 颇 佐 系 复杂 得 多 。 

在 度 莹 学 中 和 以 切 圳 呈 为 维 掌 款 , 切 力 7 为 横 坐 标 作 图 , 在 图 
中 得 到 的 曲线 称 为 流 变 曲线 , 不 同体 系 右 不 同 的 流 变 曲线 , 从 曲线 
形状 又 可 分 为 车 干流 型 。 牛 巾 型 放 体 的 粘度 不 随和 外 界 若 为 而 变 ， 
是 个 常数 , 切 力 与 庚 如 战 正比 , 减 变 曲线 是 直线 , 并 且 通 过 原点 , 即 
在 任意 小 的 外 力作 用 下 液体 就 能 流动 ， 用 箱 度 这 一 数值 就 能 素 征 
站 辐 体 系 的 旦 性。 

有 些 体 系 的 粮 庶 随 切 速 的 增加 而 减少 ， 这 种 现象 称 之 为 切 稀 
(shear thining) 作 用 。 还 有 感 体 系 是 咎 度 随和 外 女 为 (或 切 速 }) 的 增 
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加 而 增加 , 这 种 现象 称 之 为 切 生 (shear thickening) 作 用 。 根 据 实 
验 总 结 , 流 变 上 曲线 共有 四 种 流 型 , 如 图 7-8 所 示 : 5# 牛 顿 型 、 8 塑性 
型 、e 假 塑性 型 和 a 有 帐 性 型 体系 。 曲 线 上 任何 一 虑 的 粘 诬 是 这 一 点 
上 其 力 与 切 束 之 比 ， 也 就 是 曲线 上 任意 虞 的 余 切 。 我 们 称 这 种 粘 


图 7-8 用 转 简 式 展 度 计 测 得 的 四 孙 流 型 
a 一 牛顿 型 6- 塑性 型 
c 一 假 饪 性 型 ， 4 一 胀 性 型 

度 为 视 粘 度 。 

塑性 体系 和 假 塑 性 体系 其 右 切 舌 作 用 ， 闪 原因 是 这 种 体系 中 
分 散 相 粒子 以 罕 集 入 存在 , 当 切 速 增 加 后 , 使 聚集 体 破 裂 ， 其 结果 
是 自由 移动 的 粒子 增加 ， 册 定 溶 剂量 减少 ， 因 此 体系 的 视 粘 度 降 
低 . 属 子 假 塑性 体系 的 有 商 分 子 溶 该 , 淀粉 深 访 , 乳 状 渡 等 ,塑性 体 
系 的 切 力 必须 超过 某 一 数值 以 后 才 会 发 生 切 稀 作 用 ， 能 使 体系 开 
始 硫 动 的 那 一 点 著 力 称 为 “ 册 服 值 ”(yYield value)。 属 于 塑性 体 
系 的 有 油 访 . 牙 寅 .泥浆 等 。 

胀 性 体系 具有 切 竺 作用, 这 种 体系 并 不 军 见 , 例如 揉 面 就 有 这 
样 的 经 验 , 刚 择 了 时 面团 很 软 , 但 越 抒 越 硬 ， 若 将 已 经 择 硬 了 的 面团 
静 置 一段 时 间 , 再 抒 就 没有 以 前 结实 了 , 但 是 再 揉 几 下 又 硬 了 。 这 
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个 过 程 可 以 任意 重复 ， 洗 多 色 料 在 水 中 或 有 机 溶剂 中 表 有 这 种 现 
象 。 
以 下 将 对 各 种 涛 型 加 以 诬 入 讨 论 。 


§1-4 记性 体系 


若 一 个 物体 所 受 的 切 力 超过 某 一 个 限 底 ， 其 形状 的 改变 是 未 
入 的 , 则 该 物体 便 尽 可 塑 的 , 像 制 陶 粘 土 及 金属 等 沟 有 此 种 性 质 。 
通常 认为 分 散 体系 的 可 盟 性 质 ， 是 由 不 对 称 性 粒子 的 网 状 形 结构 
引起 的 , 要 使 体系 流动 , 必须 破坏 网 状 形 结构 。 所 以 切 力 要 超过 局 
服 值 以 后 , 体系 才 开始 流动 , 贿 着 切 力 的 增加 , 结构 不 断 破坏 , 表现 
出 来 的 视 咎 度 也 随 闭 下 降 。 所 以 通常 认为 只 有 悬浮 体 粒 子 浓度 到 
彼此 可 以 相互 接触 时 , 二 会 有 塑性 现象 。 


fr ja fu 
图 7-9 塑性 体 杀 的 三 个 胡 服 但 


根据 Houwink 意见 , 届 服 值 有 三 个 ， 见 图 7?-9。 第 一 个 是 体 
系 开始 流动 的 切 力 fz, 称 为 静 切 力 。 第 二 个 是 直线 部 分 的 延长 到 
r 轴 上 , 称 为 动 切 力 fs， 或 Bingham 什 。 第 三 个 是 体系 开始 层 流 
时 之 切 力 fx。 这 三 个 数值 具有 相应 的 物理 意义 , 在 实际 生产 实践 
中 各 起 着 一 定 指导 作用 。f: 秆 不 易 测 准 ， 它 和 仪器 的 精密 度 及 实 
验 时 间 长 短 都 有 关系 。fy 的 物理 意义 比较 明确 , 可 以 看 作 粒 子 间 
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的 结构 完全 扩散 ， 完 全 以 单个 粒子 (或 结构 单元 ) 出 现在 流动 体系 
中 。 动 切 力 fs 主要 用 于 逆 和 性 流动 公式 。 

旧 流动 形 赤 来 讨论 这 二 种 切 力 比较 容易 理解 。 由 流 空 曲线 玉 
看 声 力 超过 fi 时 ,体系 并 和 非 全 部 发 生变 形 ， 而 是 在 容 旧 边 经 地 区 
发 生变 形 , 产生 滑动 。 中 间 林 发 生变 化 的 部 分 , 仍 按 藉 来 结构 形式 
一 起 向 前 移动 , 这 是 作 赛 流 (plug flow)?。 随 郑 切 力 的 增加 ， 芍 流 
部 分 逐渐 减少 。 到 fw 以 后 流动 形式 与 牛顿 型 流体 的 流动 一 样 ， 
此 从 午 幅 公式 可 得 塑性 体 的 粘度 公式 

rr— fs=rnadD (7-30) 
式 中 ?7m 称 为 赣 性 粘度 , 其 数值 是 图 中 直线 部 分 糙 主 的 倒数。 事实 
上 , 塑性 流动 是 与 分 散 租 中 粒子 的 相 五 接触 有 关 , 在 一 定 的 切 力作 
用 下 , 粒子 则 的 拆 收 与 重新 结合 两 者 速度 处 于 某 种 平衡 状 态 , 此 时 
时 和 馈 定 的 访 动 。 当 切 力 增加 以 后 ， 慰 达到 互 … 一 平衡 点 。 尝 雾 力 超 
过 菜 -= 数值 以 后 ， 共 拆散 速度 :天 于 结合 速 遮 ，D 了 与 + 出 呈 二 线头 
系 。 当 团 力 移 去 以 后 , 粒子 加 六 重新 结合 , 又 恢复 到 原 求 的 状态 。 

回 体 粒 于 祖 庶 很 夫 的 体系 吕 肖 状 体 Cpaste)， 姐 村 育 ，、 制 陶 
坯 辣 , 桨 状 体 中 国体 粒子 对 流动 性 的 影响 十 分 复杂 。 王 要 因素 碳 : 
(1) 固 - 补 两 相间 的 伟 积 比 ,(2)》 固体 粒子 的 大 小 ，(〈3) 粒子 的 形 
状 , 《4) 固体 粒 了 的 于 结 程度 学 。 所 以 用 未 同 的 测定 方法 能 得 到 
不 辐 形 状 拘 流 变 曲线 。 因 为 影响 因素 汪 复 染 ， 日 前 还 很 难 从 埋 沦 
上 来 说 明 , 但 一 般 有 如 下 经 验 和 规律 :7g 以 指数 现 律 随 固 体 粒 于 浓 座 
的 增加 而 和 天 高 ; 防 度 是 以 体积 百分比 计 , 如 以 1gnw 与 固体 的 下 免 作 
图 , 得 到 一 直线 。 届 服 悟 fa 与 固体 的 体积 站 分 比 染 许 关 系 包 是 如 
上 比 。 至 于 粒子 天 小 的 影响 ， 如 问 体 的 浓度 不 变 ， 粒 子 越 小 则 #7w 就 
仿 大 。 但 是 塑性 粘度 大 的 并 非 体 系 的 粒子 就 很 小 。 

Weltman 和 Green 研究 各 种 色 料 在 不 同 品种 的 油 类 介质 中 
的 ng 和 fs 与 浓度 的 关系 , 得 到 下 列 经 验 公 式 
了 


1 
[| mL ie A 


na— No AexXp Eee (7-31) 

fs= exp tNe) {7 -32) 
式 中 4,B, 并 和 总 都 是 经 验 第 数 ,c 是 粒子 的 体积 谊 应 ，7 加 为 介质 
粘 府 。4 与 粒 了 大小 无 大 ， 共 他 经 验 常 数 则 以 指数 规律 随 粒 子 半 
径 的 增加 而 下 降 。 以 上 两 个 经 验 会 式 昌 然 能 与 实验 结果 符合 ， 但 
是 会 式 中 各 个 常数 的 物理 党 交 并 不 明确 。 例 如 人 性 置 .TiOs、Sbs0s 
洁 国 体 粉 末 的 巧 泽 体 ， 它 们 的 4 值 均 为 负 值 。 这 意味 普 在 低 浓 度 
时 痕 状 物 的 炳 庭 忆 于 分 散 介 质 的 粘度 , 这 显然 旦 不 合理 的 。 


§ 17-3 假 塑性 体系 

这 类 体系 号 以 图 7 了-8 的 流 变 曲线 5 为 特性 , 如 北 甲 基 纤 维 素 ， 
涯 粉 、 卉 膀 淮 后 分 子 浴 流 均 为 假 锰 性 体系 ， 见 图 7-10。 这 种 这 型 
的 特点 是 :41) 体系 没有 时 服 值 ， 流 要 曲 线 从 原点 开始 ,2) 视 精 
度 ( 场 力 与 切 速 之 比 ) 随 场 速 之 增加 而 减 沙 ， 所 以 粘度 林 是 一 个 轩 
在 以 入 大 的 对 数 情 污 切 速 的 对 数值 作 图 , 可 以 得 一 直线 ; 其 斜 
率 在 0 之 间 , 对 于 氢 塑 性 体系 , 此 关系 还 较 普 更 , 因此 可 以 用 指 

数 下 律 来 抄 述 狠 塑 性 体系 的 六 变性 能 
r"= KD (7-33) 
并 中 指数 生 是 芝 数 , 和 和 天 数值 视 全 吗 统 体 而 异 .五 是 液体 稠度 的 
量度 , 五 值 仍 天 则 谱 何 意 烙 , 对 假 塑性 位 系 &>1。 当 站 三 1 时 为 牛 
蜂 性 系 。 通 销 用 站 与 工 的 起 离 程度 作为 非 秆 上 顿 的 量 谋 ， 与 二 相差 
傅 大 则 非 千 畅行 为 合 显 著 , 其 实 % 并 不 是 个 严格 的 常数 , 只 有 在 很 

小 切 变速 度 范 围 内 % 才 接近 于 常数 值 。 
它 的 视 烙 碾 , 用 加 来 表示 , 在 假 逆 性 体系 中 加 与 切 速 关系 为 
= (7-34) 


在 3 


由 式 4-347 可 见 ， 因 为 >1， 所 以 视 和 粘度 随 切 力 的 增加 而 减 
少 。 这 种 现象 可 解困 为 : 如 甲 基 纤 维 素 这 一 类 的 大 分 子 都 是 不 对 
称 性 的 粒子 , 液体 下 矢 止 时 粒子 可 以 有 各 种 取 回 ， 当 娥 速 增加 时 ， 
粒子 将 其 长 轴 转 同 广 动 方 同 , 切 速 越 大 则 这 种 定 问 也 越 彻底 , 流动 
阻力 也 随 之 而 隆 低 , 最 终 就 完全 定 同 排 刚 ， 粘 度 就 不 会 再 变化 了 ， 
DD 与 t+ 之 间 又 成 直线 关系 。 此 外 ， 粒 子 的 溶剂 化 也 有 影响 。 在 切 
速 作 用 下 , 粒子 的 盗 麟 化 屋 会 产生 变形 , 起 了 减少 阻力 的 效果 。 

条 奖 了 的 盗 胶 也 是 假 塑 性 体系 , 因为 在 切 力作 用 下 , 天 效 物 的 
结构 为 切 力 所 拆散 , 因而 粘度 降低 , 如 果 完 全 拆散 ， 粘 诬 就 不 能 进 
一 步 下 降 。 在 这 种 体系 内 酝 在 着 分 天 由 的 定 市 与 不 定 同 、 或 者 斩 

与 时 绍 忆 加 的 平衡 ， 才 平衡 珊 语 的 时 间 相 当 长 ， 则 这 种 体系 刁 
有 触 瑟 性 。 至 于 体系 有 无 触 变性 , 目前 尚 无 理论 预测 , 只 有 经 过 实 
验 才 能 决定 。 


$1-6 胀 性 体系 


胀 性 体系 与 假 望 性 体系 相反 , 视 咎 度 随 切 力 的 增加 而 升 高 , 图 
?7-11 是 几 种 占 浮 体 的 实验 结 条 ， 是 典型 的 胀 性 体系 ， 和 将 这 些 实验 
数据 , 用 对 数 作 图 , 床 结 果 也 都 是 直线 关系 ， 所 以 式 (7-33) 的 指数 
律 也 能 适用 , 但 在 胀 性 体系 中 <0。 

胀 性 体系 (dilatancy system) 一 词 最 早 由 Reynold 提出 , 他 
发 现 有 些 固 体 粉 未 的 高 流 论 桨 状 体 在 搅动 时 ， 基 体积 和 刚性 都 有 
增加 ， 琶 称 之 为 胀 性 体系 。 产 上 生 胀 性 的 原因 是 体系 中 粒子 闻 排 列 
很 染 窗 ,静止 时 粒子 间 沪 体 点 有 空隙 体积 晤 小 , 捞 动 时 粒子 发 生 重 
排 , 使 空 隐 的 体积 增加 , 所 以 体系 的 总 体积 有 所 脱 胀 。 由 于 空 辽 增 
大 , 粒子 接触 处 的 访 屋 重 减 少 , 被 后 和 间 原 有 润滑 作用 相应 减少 ， 于 
是 增加 了 流动 阻力 。 

广 闵 的 胀 性 体系 是 : 凡是 视 粘 度 随 切 速 的 增加 而 变 大 的 所 有 
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图 7-10 要 间 性 体系 的 流 变 曲线 
TT 二 30" D=0,95t{r,. 所 DIS !) t=].74W (dvn'cm- 
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图 ?-t!1 胀 性 体系 的 流 坚 曲线 
了 一 30 人 DH=0.25{r,. p.m ts 0 中， 一 1.13 全 fdyrem 2 一 11.3 和 氧化 
铁 末 岳 素 奢 酸 钠 水 溶 玻 ; 5 一 1.7 品 所 化 铁 木 质 来 碟 酸 钠 玉 党 该 ; 


-12.45 乞 忙 忽 椒 颖 索 磷 醇 冤 水 深 琉 ; 了 -39.2 汉 室 酸 物 不 策 索 碟 酚 
和 轴 术 深 访 | 和 一 46.9 徊 淀粉 世 二 醉 溶 液 ) 了 一 5 有 淀粉 艺 二 醉 溢 禄 
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体系 , 不 论 在 切 力作 用 下 其 体积 有 无 胀 天 均 称 之 为 胀 性 体系 。 

Freundlich 等 研究 了 淀粉 ,. SiO; 粉末 的 浆 装 体 ， 认 为 去 有 具 存 
胀 性 特点 的 体系 必须 满 是 以 下 两 个 条 件 : 《1) 分散 相 的 浓度 必须 
相当 大 , 并 限于 一 个 狭小 范围 内 , 约 为 42~~45 免 。 (2) 粒子 必须 是 
分 散 的 ， 不 是 豪 结 的 。 这 两 个 条 件 是 可 以 理解 的 。 当 切 力 不 太 大 
陡 , 粒子 是 全 散 开 的 , 如 图 7-12 的 示意 。 当 切 力 增 大 后 , 有 许多 迷 
子 被 搅 在 一 起 , 虽然 此 种 结合 并 不 稳定 , 但 是 增加 流动 阻力 足 完全 
可 能 的 , 捞 动 愈 烈 , 这 种 逢 时 结合 自然 岂 仿 多 ,阻力 也 愈 大 。 如 果 分 
艇 李 访 底 杰 小 , 这 种 暂时 性 结构 当然 不 易 形成 , 也 就 没有 腑 性 体 的 
性 质 。 液 府 太 大, 粒子 本 来 已 经 接触 , 捞 动 时 内 部 变化 不 多 ， 所 以 
胀 性 现象 也 不 显著 。 

胀 性 体系 要 求 分 敬 的 粒子 有 很 好 的 润 湿性 , 不 能 形成 加 疾 物 ， 
所 以 要 形成 县 性 体系 可 以 在 体系 内 有 加 入 一 些 分 散剂 、 润 湿 剂 或 搞 
架 紧 剂 。 显 然 在 捞 动 时 图 7-12 中 右 按 的 结构 形式 足 很 竭 强 存在 
的 , 所 以 停止 搅动 后 粒子 又 呈 分 散 状 态 了 , 粘度 又 降低 了 。 


胜出 震动 


图 7-12 慕 性 体 和 天 机理 的 坟 闪 图 


根据 经 验 , 影响 体系 肽 性 的 因素 有 : 《1 体系 的 老化 程度 。(2) 
分 散剂 的 性 质 和 用 基 ,(3) 粒 子 形状 和 大 小 。 新 配制 的 深 粉 巧 祥 体 ， 
* 了 
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时 间 放 得 僵 人 上 胀 性 愈 显 普 , 这 是 淀粉 粒子 乏 渐 膛 胀 , 使 分 散 相 体积 
增 大 的 缘 收 。 - - 些 无 机 固体 粉 林 , 如 二 氧化 钛 . 硫酸 饥 , 酸 轩 、 氧 化 
附 学 的 有 机 洲 放 了 基 浮 体 , 它们 的 挫 质 正好 相反 ; 胜 性 随时 间 老 化 
而 减少 ， 这 可 能 起 有 山 液 体 与 上 述 无 机 粒子 相 混 时 带 入 了 一 些 表 
面 上 吸附 的 室 气 , 聚集 的 粒子 体 程 机 比 原 有 体积 大 , 放置 一 7 段 时 浊 
后 固体 有 和 效 体 积 变 小 , 因此 胀 性 减弱 。 

粒子 形状 的 虑 及 可 用 演 粉 和 和 氧化 铁 为 例 ， 泻 粉 的 粒子 十 匣 形 
的 ,向 得 胀 性 流 型 再 要 作品 以 上 的 演 度 , 氧化 铁 粒 子 是 长 方形 的 ， 
流动 时 粒子 侍 转 动 ， 其 有 和 党 体 得 大 于 实 有 体积 因此 只 要 11~ 
12 吕 的 浪 讼 就 有 小 性 流 型 出 现 。 

至 十 粒子 大 小 的 中 啊 , 实验 结果 并 不 一 至 ， 例 如 SiQGs 粉末 的 
电学 体 , 粒 池 和 较 天 时 (1 人 5hHmI 胀 性 显著 , 粒子 小 时 友 而 不 显著 。 而 
粘土 的 实验 结果 恰好 相 扩 ， 大 颗粒 类 土 在 很 天 溢 度 范围 内 胀 性 很 
加 ,但 小 颗粒 的 烙 工 在 很 获 浓 潍 范 围 内 表现 出 强烈 的 及 性 流 型 ， 

让 前 对 胀 性 伟 系 性 质 的 认识 还 很 睦 瑟 。 但 这 些 性 质 在 工业 汪 
产 中 确 有 有 很 重要 的 意 交 。 例 如 在 钻井 时 所 用 泥浆 ， 癌 山 现 很 强 的 
胀 性 涝 型 时 , 融会 发 生产 重卡 知事 赦 , 而 一 口中 这 井 的 报废 造成 损 
失常 高 达 百 万 元 。 


$7-7 非 牛顿 体系 的 测定 
测定 上 述 各 种 度 弄 的 方法 很 多 , 所 用 仪器 也 是 各 种 各 样 的 , 这 
里 信介 绍 转 简 式 粘度 计 和 毛细 管 粘 度 计 的 测定 方法 ， 因 为 这 两 种 
仪 颈 可 以 比较 典型 地 到 屿 各 和 神 镀 型 前 性 质 。 特 别 尾 转 简 式 粘 度 计 
昌 然 爸 刘 比较 复杂 , 但 用 之 测定 流 型 的 特性 却 十 分 适宜 , 现 将 各 种 
流 型 的 测算 方法 介绍 如 下 。 


[ 注 ] 加 轴 裕 郎 著 , 陈 启 包 至 , 粘度 fi978 年 ), 讨 量 出 版 持 (1981 年 }。 
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l。 塑性 体系 

(1) 转 简 式 粘 座 计 : 要 研究 非 竺 顿 体系 的 流 变 性 质 , 首要 条 件 
是 要 求 图 7-6 的 转 简 粘 许 计 的 外 简 转 动能 变速 ， 变 速 方法 可 用 齿 
轮换 档 ， 也 可 用 直流 马达 无 级 调 速 。 若 外 简 学 径 为 如 ,内 简 半径 
为 Ros 当 外 和 转动 时 , 在 两 个 简 表 各 上 所 受 的 切 力 分 别 为 


7 
[ 一 DIF C7 350) 
EE fi i 
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式 中 全 为 粘性 力矩 , 可 在 内 简 扫 给 上 测 得 , 工 为 液体 温和 没 内 简 的 高 
度 , 车 在 两 简 间 的 液体 以 层 流 形式 出 现 , 在 半径 为 7+ 处 的 秀 语 弃 是 
切 力 为 r。 因 为 D== 了 fT), 由 式 (7-22) 得 


D=r = {7-36) 
由 式 (7-21) 得 
dr_ er 
Rr 7 
由 式 (7-36) 得 
f(r) = 一 2r92 (7-37) 
已 知 边 办 条 件 是 
一 下 时 mk 
二, 时 一 


Ta fr) _ 
2= 地 | dr (7-38) 


用 转 简 式 烙 诬 计 测定 塑性 体系 有 三 种 情况 。 
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中 当 z 雪 记 : 肝 内 简 面 切 力 小 于 动 场 力 ， 在 两 简 间 该 体 不 流 
动 , 所 以 各 流 线 层 的 名 均 为 零 。 

尼 当 re 之 方 时 , 在 内 仙 表 面 -一 -一 
上 开始 访 动 ， 随 着 ts 增 大 ， 流 动 ”~ 


SN ‘yA 
部 分 向 外 侧 扩 大 ， 在 外 简 面 上 没 EN 


有 流动 ， 从 层 流 到 塞 流 之 问 有 一 SS 
分 界面 ， 如 图 7-13， 从 分 界面 到 二 ~， 
贺 心 的 距离 为 "。。 称 临界 半径 ， 层 流 区 
其 定 只 为 - 2 
FN 塞 流 区 
re=( 元 太一) (7-39) 0 


自 忒 (7-30) 代 人 人 式 (7-38) 得 图 7-13 在 转 简 式 粘 诬 计 中 的 塑性 流动 
I 于 

4 a— is— jsln-- 

oR i fa! :) 


或 


-7 fs 7 


比方 程 芝 表明 后 流 范 围 大 小 决定 于 fs 的 值 , 7 外 侧 部 分 不 流动 ， 
在 re 处 的 奢 为 与 万 相等 。 

3) 当 吉 疡 fo 外 镜面 处 则 在 流动 ， 在 王 简 闻 的 全 部 流 住 呈 流 
动 状 态 , 出 


(7-40) 


D- + _ /1l1_l jn 人 


drLne R: RR: ns 
上 式 是 塑性 流体 在 转 简 式 粘 庶 计 中 的 基本 公式 称 Reiner- 
Riwiin 公式 , 了 fs 二 0 时, 辜 变 为 可 这 用 于 千 顿 访 体 的 Marguilus 
让 同 转速 下 测定 体系 的 切 力 用 只 对 了 作 图 , 可 得 塑性 体系 的 
+ 387 ， 
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图 7-14 转向 粘度 计 的 塑性 流 变 磺 线 
流 变 曲线 , 如 图 7-14 所 示 。 图 中 直线 部 分 的 射 率 为 


1 1 1 
赵 <( 记 一 识 ) 
骨 世 (7-26) 知 : 
1 1 1 l 
FE -入 ( 京 一 遍 ) 
KR 尾 仪 器 常数 ， 则 直线 部 分 的 斜率 为 元 -7 
由 图 7-14 中 可 见 , 延 其 直线 部 分 .与 卫 轴 相交 的 载 垂 为 7a。 
在 相 肥 点 上 加 二 0, 所 以 由 式 (7- 扩 7, 得 


7, 六 一 十) 一 i 
dnL\R: Bi =jsln® 


令 马 为 另 一 仪 具 常数, 它 的 定 交 为 


由 , 

fs CF {7-4A2) 
Reiner-RRiwlin 方程 式 世 可以 表示 为 
a 3 办 + 


《了 一 了 2) 
dK 

式 (7-43) 盟 然 只 代表 塑性 体 系 的 直线 部 分 ， 然 而 它 和 蕊 (7- 
42) 对 于 塑性 体系 是 上 分 有 用 的 ， 因为 从 这 两 式 可 以 得 到 wn 各 加 
这 两 个 重要 参数 。 

《27 毛细 管 粘 度 计 : 用 毛细 管 粘 度 讨 研究 塑性 体系 比较 麻 炳 ， 
需要 选择 合适 的 毛细 管 , 还 要 变换 毛细 管 丙 端的 还 力 总 p， 每 次 测 
定时 的 还 力 莽 必须 恒定 , 流量 必须 十 分 精确 , 用 单位 时 间 流 量 8/1 
与 毛细 管 两 端 讨 力 差 了 作 图 , 得 到 图 ?7-15 的 流 要 曲线 。 


my 一 (7-43) 


图 ?-15 著 性 体系 在 毛细 管 中 图 ?7-16 减 束 形 毛 细 管 粘度 寺 
的 流 变 曲线 

用 毛细 管 粘 诬 计 测定 流 变 曲线 有 了 两 种 型 式 : 加 下 型 和 减 庄 型。 

图 7-16 是 一 种 简单 减 压 型 毛细 管 粘 诬 计 。 在 测定 时 , 接 图 的 样子 

安装 好 , 把 试 料 按 规定 量 放 人 情 存 试 料 的 圆 管 里 , 并 保 近 但 温 ， 关 

六 活塞 1, 用 真空 案 抽 去 气 箱 里 的 气体 ,使 其 减 至 一 定 还 力 ， 关 团 

活塞 2, 读 取 压 力 计 示 值 问 ， 然 后 打开 活塞 i， 测定 试 料 流 入 寞 下 
球 4 内 , 经 8 到 & 所 年 时 间 就 可 求 得 粮 论 。 

现在 对 非 牛顿 型 访 体 在 毛细 管 中 的 波动 进行 讨论 。 假 设 在 离 
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毛细 管 的 中 心 轴 的 距离 为 > 的 圆 简 面 土 ， 作 用 在 此 面 上 的 炸 性 力 
(其 声 力 ) 为 7, 在 整个 加 简 面 上 的 力 是 2xrLr, 外 界 对 毛细 管 的 作 
骨 力 为 x7 Pp。 如 果 管 内 的 流动 为 稳 流 , 则 


rp _ 
ey {7-44) 


由 此 式 可 知 , 切 力 与 高 毛细 管 中 心 轴 的 距离 成 正比 , 在 管 壁 处 
(7 也 ) 切 力 最 大 , 在 毛细 管 中 心 轴 上 为 零 。 

离 毛 细 管 中 心急 的 距离 为 7 的 圆 简 耐 上 的 流体 流速 为 ?， 在 
"+dr 处 的 赔 简 面 上 , 流速 减少 了 dv， 所 以 迷 度 梯度 D.= 一 名 ,而 
且 Ds 应 为 + 的 函数 ,因此 

Df(7) 


出 式 (7-44) 得 
2L 


7 一 dr (7-45) 
所 以 

do 一 一 -re (7-46) 
若 令 tr 为 管 艾 二 的 切 力 , 因此 

?=— | fer (7-47) 


对 于 帅 性 体系 : 
DD 当 T 庆 fo 轩 ,; 从 式 (7-30), 得 
jr) :=D ={(r—fs)/ne 
或 


dv 人 办 ff。 


Tae SE 《7-48) 


积分 忒 (7-48), 风 得 
让 Os 


| 


p= Pb Rr ) lapR—r) (7-49) 
47 人 前 


在 岗 毛 细 管 中 心 轴 的 距离 为 re 的 略 简 面 上 上， 其 切 力 如 与 寻 服 值 
fs 相 学 , 则 在 半径 为 m 以 肉 提 部 分 , 因 切 力 比 屈服 值 小 而 不 流动 ， 
就 存 如 图 7-17 所 示 的 具有 塞 访 的 流动 ,由 式 (7-44) 可 以 得 到 塞 流 
半径 ?0 


网 
0 


图 7-17 毛细 痊 中 临 塞 这 


227 有 
Lr 


在 记 洲 体 的 外 技 吓 后 壕 ， 这 种 琉 束 分布 风 图 7-17。 右 在 i 秘 
钾 肉 统 体 的 流 世 是 马 , 唱 


或 


将 式 (?-49) 代 入 上 式 , 得 


-rp ,2 
|r| 过 一 CR 一 ro | 


R TAP? 
2] "| 1 jz 一 AR- 站 


积分 上 式 , 得 


+* 391. 


或 


一 Ce | 
TAR 一 


1 一 

式 (7-51) 为 塑性 流体 在 毛细 管 中 这 动 的 基本 上 方 利 式 ， 称 为 
Buckineham-Reiner 方程 式 , 当 f= 二 0 时 就 还 原 沟 Poiseuille 公 
碟 , 是 牛 害 度 体 在 毛细 管 中 流 动 方程 式 。 

以 芝 和 也 作 图 , 见 图 7-15, 因为 g>> 了 ep， 在 式 (7-51) 中 右边 第 


三 项 数 较 小 , 略 去 无 得 。 从 斜率 可 得 塑性 粘度 , 从 规矩 可 以 求 得 动 
于 力 ja。 

国 如 果 + 过 fr, 这 时 没有 流动 , 即 一 2 人 时， 了 = 0 毛细管 
内 没有 液体 流出 。 

2， 假 塑性 体系 和 贝 性 体系 

可 以 用 指数 定律 求 模 窟 这 两 类 体系 ， 将 式 〈7-33) 代入 起 
(7-38) 可 得 


oO Rd 2Lfs 1 ) ， | (7-51) 


对 于 单 阅 简 芭 的 灯 度 计 , 部, 一 cc 则 
0=ag(aE) (RR) C7033) 


利用 式 (7-52), 测定 不 同 旋转 速度 人 Q 下 的 转 给 7, 就 可 求 得 指 
数 定律 的 两 个 重要 系数 一 -4 和 五 。 

从 上 可见 , 凡是 要 得 到 非 牛 顿 体系 的 瀛 变 昌 线 , 粘度 计 的 构 适 
必须 是 可 以 变速 的 。 如 用 式 (7-52? 来 求 某 些 流 变性 数字 ， 则 要 取 
某 些 近似 。 简 单 的 方法 是 使 用 圆 简 的 平 径 比 内 外 简 之 间 的 间 陵 大 
得 多 , 这 样 就 可 近似 地 看 成 是 已.= Rs, 由 式 (7-35) 得 re 一 ro 圆 简 
闻 的 流体 不 管 在 什么 地 方 , 切 力 都 可 以 看 成 是 相同 的 , 其 切 速 也 不 
管 在 什么 地 方 都 看 成 是 相同 的 。 那 么 ， 圆 向 间 的 流体 的 切 力 应 为 
*» 了 全 2 


rz 团 速 为 是 。 则 切 力 为 时 的 六 体 的 非 牛 顿 粘 度 为 ma 近 拟 得 
D,=1(r)=rino 
将 式 (7-3) 和 代入 成 (7-38), 得 
Q(te—r) = 了 (元 一 遍 ) (7-54) 
经 移 项 后 , 可 得 
a = 二 A( 瑞 一 剖 (7-55) 
从此 式 可 得 韭 浅 师 流 体 的 视 类 府 ma 。 还 可 求 得 各 种 团 速 如 下 的 对 
应 视 燥 府 。 通 过 式 (7-21) 和 成 (7-55) 还 可 得 省 种 贱 力 rt 下 的 对 应 
视 燥 诬 , 外 这 些 甘 系 就 可 得 到 流 亚 曲线 。 
使 用 毛 组 党 粘 庭 计 还 能 测定 委 怨 性 各 肤 性 政体， 同样 也 可 用 
指数 定律 来 描述 。 已 知 
{t=D=r"/K (7-56) 
而 从 
= d= 一 |Der= 计 | var 


sro? 
在 毛细 管 中 :一 237: 由 


_ 1 pL " Htl mh 二 1 
= 六 ) 一 C787) 
将 式 47-57 代 和 起 47-50), 和 分 得 
有 /RPY. _ 
ke (EE) : C7758) 


有 了 时 可 纺 把 非 千 顿 流体 作为 午 瑟 流体 来 处 理 。 如 用 毛细 管 烙 

度 计 所 测定 的 韭 牛 顿 流体 , 经 式 (7-11) 运 算 所 得 到 的 粘度 ,一般 称 
为 神 粘 度 ， 用 了 az 表示 。 应 当 53| 起 和 注意 的 是 ， 在 37-5 所 介绍 的 视 

粘度 , 它 的 年 头 吓 ma = drjdD， 两 者 明显 不 同 。 记 以 经 毛 缁 管 粘度 
测定 , 由 式 (7-11) 求 得 的 视 烙 订 ,用 7e 表示 ， 以 区 别 于 wa 非 千 顿 
* 393. 


祖 粘 度 。 
将 式 (7-58) 代 入 过 (7-11), 得 
Dp=207" .nt EL DR !. p" (7-59) 
同样 ， A 


和 | 


可 见 nF 和 ?ae 的 物理 苇 多 完全 不 同 ， 因 为 琅 细 党 的 内 征 及 长 
度 都 能 影响 ?ae， 即 使 症 问 一 种 广 笨 ， 用 不 同 的 毛 强 管 粘 度 计 测 得 
的 视 粕 度 也 下 不 了 疝 的 。 


如 果 用 毛细 管 的 答 壁 切 力 ra( 一 2) 代入 式 (7-59) 及 式 (7- 
60), 得 
pCO KA) (7-1) 


生 Th 


7 =ne/ 11 人 + 3 | (7-62) 


这 两 个 式 丁 表示 np 是 rs 的 国 数 ， 即 使 两 个 不 同 粘 度 计 只 
管 歼 上 的 切 力 *s 相 品 的 粘度 让 ， 测 定 基 一 非 千 顿 族 己 的 ?pr 都 可 
以 得 到 相同 的 值 。 

四 此 在 工业 芋 油 定 非 沾 顿 流体 的 视 粘 度 末 判别 流体 的 流动 
性 , 些 须 用 相同 的 毛细 管 粘度 计 。 如 果 用 不 同 的 粘度 计 , 也 必须 人选 
用 ra 相等 的 精度 计 。 这 样 的 判别 于 有 站 交 。 


§ 7-8 人 触 变 性 体系 


汉 上 所 述 的 各 种 体系 部 有 一 个 共同 点 ， 就 是 它们 的 各 种 流 变 
性 质 与 时 间 无 关 , 均 可 用 六 = 帮 来 朱玉 ,和 在 此 关系 式 内 无 时 间 因 
了 予 。 但 是 有 些 体 系 却 不 然 ， 切 力作 用 肝 间 的 兵 短 对 体系 琉 变性 质 
有 影响 , 流 变 性 质 与 时 间 有 依赖 关系 的 体系 又 可 分 为 两 大 此。 
94 


1， 触 变性 {thixotropy) 体 系 : 在 一 定 切 速 下 , 切 力 随时 间 而 
减少 。 

2， 震 糙 性 (Rheopexy) 体 系 :; 在 一 定 的 切 速 下 , 切 力 随时 间 而 
增 大 。 

震 凝 性 与 肽 性 不 同 ， 震 瞩 性 体系 是 溶胶 在 外 下 有 节奏 的 震动 
下 变 盛 凝 胶 , 这 种 节奏 性 震动 可 以 是 轻 轻 的 波 打 、 太 吉 山 的 珊 周 运 
动 、 或 摆 式 抽动 学。 若 无 外 和 究 作 用 如 不 能 形成 凝 胶 。 典 型 的 实例 
是 : 将 交换 量 高 的 钠 型 漳 脱 土 , 分 散在 燕 饮 水 中 , 用 离 尼 机 分 级 , 取 
其 最 细部 分 。 将 1.3 免 的 江上 脱 土 基 学 体 放 人 lcm 直径 的 试 竹内 ， 
加 一 滴 饱 和 氢化 铀 或 鼠 化 徊 溶 注 。 用 橡皮 棱 有 刷 春 地 轻 轻 遍 打 坛 
管 , 在 23"C 时 15 秒 钟 就 凝结 成 疑 胶 。 邵 果 再 多 加 握 化 钢 , 不 用 震 
动 也 会 桥 结 , 就 不 刁 于 烧 凝 体系 了 。 

胀 性 体系 的 特点 是 当 外 切 力 取消 后 , 体系 的 粘性 立即 “ 稀 化 "。 
而 震 玫 性 体系 当 外 声 力 去 除 后 体系 仍 避 持 效 固 和 状态 ， 至 少 有 一 段 
时 间 是 凝固 状态 , 然后 得 稀 化 。 从 微观 结构 来 看 : 腾 性 体系 的 是 浮 
位 是 高 “浓度 "的 , 固体 含量 常 高 太 40 够 以 上 , 润 湿性 能 良好 , 震 峰 
性 体系 固体 含量 很 慌 , 仅 1 全 2 多 左右 ,而 及 粒 子 不 是 对 称 性 的 , 因 
此 形成 凝 胶 完 全 是 粒子 定 锅 排列 的 结果 。 

实际 上 涯 烽 性 体系 是 不 多 的 ， 而 旦 和 触 变性 体系 在 和 解决 实际 问 
题 上 也 远 较 震 蜂 性 体系 来 得 重要 ,所 上 以 以 下 主要 介绍 甬 变 性 体系 。 

所 讲 触 变 性 是 指 一 些 体系 在 挠 动 或 其 他 机 械 作 用 下 ， 人 能 使 其 
有 凝 胶 状 的 体系 变 成 流动 性 较 大 的 溶胶 ; 然后 将 体系 欧 置 一 段 时 
间 , 又 恢复 原来 的 凝 胶 状 态 。 超 过 一 定 苹 度 的 FekDH2s、Y :ODs 溶 
胺 , 以 及 粘土 误 浆 ,油漆 竺 , 均 有 此 种 性 质 。 

触 变 结构 的 主要 特点 是 

(1) 从 有 结构 到 无 结构 ， 或 者 从 结构 的 拆散 作用 到 结 梅 的 恢 
复 作 用 是 一 个 等 温 可 逆转 换 过 程 。 
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(2) 体系 结构 的 这 种 反复 转换 , 与 时 间 有 关 , 即 结 构 的 破坏 和 
形成 是 时 间 的 国 煞 , 同时 结构 的 机 械 强 论 变 化 也 与 时 间 右 基 。 

所 以 般 变 性 可 以 君 成 体系 在 恒 刘 下 " 鼎 腔 -溶胶 之 闸 的 相互 
转换 过 程 的 表现 。 喝 确 团 地 说 ， 物 体 在 切 力作 用 下 产生 形 宏 ， 弟 
tjD 之 比值 会 暂时 性 降低 , 则 读物 体 即 右 殷 变性 。 

与 半 性 体系 一 样 ， 虽 然 很 难 用 数学 概念 给 触 变 性 下 一 个 严 榜 
十 疼 ， 但 这 并 不 降低 它 的 重要 性 。 由 干 所 开 得 的 实验 结果 不 仅 反 
映 了 体系 的 性 质 , 而 且 与 测量 方法 巷 至 与 测 明 速度 有 类, 所 以 油 咀 
方法 虽然 不 少 ， 但 还 没有 公认 的 统一 的 标 谁 方法 。 这 里 介绍 比较 
常用 的 双 线 法 。 

这 个 方法 是 在 畦 简 式 粘 庶 计 中 有 其 节 抵 转速 开始 ， 在 一 定时 间 
内 , 均衡 好 和 逐 汤 升 测 转速 , 到 大 先 选 定 的 其 -节点 傅 ， 在 升 高 过 
程 中 记录 相应 的 切 力 数据 。 就 得 如 图 7-18 中 的 4BC 上 昌 线 。 到 还 

总 


VY ~ 


Tt 
图 ?7-18 ”用 转 笠 式 粘 诬 计 宾 定 触 变 性 流体 所 显示 的 典 垩 流 变 曲 级 
2 点 后 , 逐 淮 降 低 转 速 , 再 记录 下 降低 切 速 过 程 中 切 力 的 读数 ， 得 
C4 直线 ,上行 线 和 下 行 线 并 不 重合 , 成 为 一 个 月 和 牙 形 的 峰 ， 出 “请 
后 圈 ”, 用 此 圈 的 面 各 可 以 衡量" 般 王 拆 敬 ” (thixXotTOPYy break- 
down) 的 程度 , 即 触 变性 大 小 的 度量 。 
* S96 * | 


渤 后 圈 足 由 两 种 因素 得 成 的 : 即时 间 和 切 速 。 有 具有 和 触 变性 的 
体系 , 格 三 但 切 速 作用 下 ,体系 的 结构 斌 乔 始 拆 夏 ， 在 开始 时 白 获 
得 快 , 以 后 本 断 减 慢 , 航 后 达到 拆 蕉 球 讼 与 结构 恢复 平衡 。 宏 观 的 
现象 是 位 声速 下 , 切 力 不 九 降低 , 最 后 本 到 切 力 不 变 。 这 就 是 时 间 
变化 的 触 变 拆 若 因素 。 如 果 包 调转 速 , 即 增 大 切 速 , 平衡 艾 阿 拆 艾 
方 加 移动 , 这 是 随 切 速 的 稻 变 拆 耻 。 如 果 疫 有 有 这 两 种 因素 , 上 行 线 
与 下 行 线 是 相 天 重合 的 直线 ， 不 存在 部 后 刚 现 象 。 因 此 畜 后 图 的 
大 小 与 人 人 为 因素 及 仪器 构造 有 关 。 信 4 上 于 升 到 CC 的 时 间 愈 快 、 切 
速 逢 得 愈 商 ， 那 么 环 的 面积 也 盒 大 。 因 此 用 详 后 圈 的 面积 来 衡量 
触 这 性 大 小 星 丰 些 任 痘 性 的 。 

为 了 定量 地 表示 这 丙种 因素 ，Green 和 Weltmann 提出 :; 了 肝 
亲 触 变 系数 吾 和 拆 艇 触 变 系数 村， 这 两 个 系数 都 可 以 从 力学 角度 
用 数 竺 方法 推 叶 得 到 “。 为 简便 引 ， 这 里 共 介 绍 其 物理 乱 疼 及 琳 
2 坟 让 。 

{1)》 上 时间 触 变 系数 召 的 物理 意 允 :在 某 苇 速 下 | 锝 性 粘度 对 附 
间 变 化 府 乘 以 所 经 房 的 时 间 , 表示 如 下 


B= ~— Te, (7-63) 
也 可 以 写 殉 
Be i) 9 {7- 折 44) 
ln -= 
tl 


B 值 可 以 这 样 测 定 , 如 图 7-13 将 邯 速 从 零 开 始 , 立即 升 到 C 
此 时 切 速 为 @, 体系 内 的 结构 将 随时 间 延 长 而 逐渐 破坏 , 急 力 将 党 
UB 线 册 过 部 沽 小 , 最 续 还 到 三, 这 所 称 为 触 亚 平衡 总 。 在 ( 吾 时 
也 范围 由， 其 忆 所 经 了 时间 去 后 ,然后 下 降 切 速 ， 下 行 线 是 一 条 站 
[ 注 ]: H, Green, R. R. Weltmann, Srna. Eng. Chem. (Anal. Edit, }, 18 

{ 196)167, 
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线 , 因为 已 拆散 的 粒子 还 来 不 及 重新 结 售 ， 团 力 只 用 求 推 动 流体 ， 
所 纵 下 行 级 上 的 卫 与 7 成 正比 , 从 下 行 线 的 猎 率 能 求 得 奢 性 粘度 
jac 。 按 相 同步 又 , 切 速 站 即 开 到 C 后 , 经 过 时 间 ts， 从 下 行 线 得 
塑性 粘度 waco;。 从 两 次 所 测 得 的 数据 , 代入 式 (7-64), 即 得 触 变 系 


数 8。 


图 7-19 用 转 简 式 栅 鹤 计 测定 流体 次 恋 变性 所 得 随时 间 而 变 的 流 变 曲线 


(2) 拆 襄 触 恒 系数 型 的 物理 总 区: 增加 单位 切 速 了 时 , 三 单位 
国 祝 上 的 切 力 下降 值 , 可 表示 如 下 


Nf = (7-65) 
] 一 : 


Ki 


现 将 式 (7-65) 和 名 项 物理 意 关 介绍 如 下 : 图 7-20 表示 触 变 体系 


图 ?-20 咱 转 们 起 粘度 计 副 定 范 体 的 般 变 性 所 得 的 随 切 速 而 变 的 流 变 曲 线 
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的 随 切 速 变 化 的 触 变性 质 。 切 速 以 均匀 球 度 从 4 上 升 到 五: 点 , 此 
时 的 切 速 为 如 从 8B, 点 团 囊 再 迅速 下 降 ， 可 得 下 行 线 B14， 这 个 
入 后 圈 比 较 小 , 具有 部 分 结构 拆散 。 邵 果 从 4 点 以 同样 速度 , 将 切 
束 从 零 开 高 到 Bs; 点 ， 切 速 为 os。 从 Ba 点 再 迅速 下 隆 团 速 到 零 ， 
可 得 下 行 线 Bd, 这 个 4B;4 的 混 后 圈 面 积 缕 稍 大 于 .4B14 的 混 
后 图 面积 ; 襄 明 Bs 点 的 结构 遭 到 进一步 破 二 。 从 Bs 点 和 Bi 虑 分 
别 获 得 塑性 粘度 Tato 和 ?str 

B8 和 并 两 个 系数 分 别 在 四 十 年 代 提 出 , 当时 就 在 在 不 少 缺 点 ， 
但 一 站 河 用 至 令 。 实 验证 明 : 只 有 上 县 有 触 变 性 的 塑性 体系 才 具 有 
上 述 手 质 , 特别 是 月 牙 形 的 庶 后 环 .而 触 变 的 假 塑 性 伟 系 和 且 性 体 
系 的 流 变 曲线 的 庶 后 环 的 图 形 十 分 复杂 ， 很 难于 从 图 形 上 获得 数 
据 来 表述 触 变 性 大 小 。 所 以 触 变性 测定 以 及 它 的 表示 法 都 还 需 进 
一 步 研究 。 

目前 对 产生 和 触 变 性 原因 及 其 机 理 酸 见 不 一 。Ereundlich 认 
为 触 变 现象 是 在 恒 重 下 法 胶 和 溶胶 的 相互 转换 过 程 ， 这 种 转换 是 
上 由 外 切 力 所 诀 定 ， 并 需要 一 定时 间 。 这 种 将 和 触 变 现象 的 解 积 得 到 
普 直 赞同 。 人 但 对 于 其 内 在 机 构 的 看 落 有 两 种 : 一 种 是 认为 粒子 上 
有 电解 质 府 子 , 因 而 有 吸力 种 斥 力 , 在 静止 的 情况 下 在 一 定 距 离 时 
比 两 力主 平衡 状态 , 各 出 现 瞩 脏 。 如 有 洒 辑 以 搅动 , 则 平衡 破坏 ， 粒 
子 可 以 自负 知 动 ， 成 溶胶 状态 。 但 这 种 说 法 对 于 非 水 介质 是 不 适 
家 的 ， 而 且 也 无 鞭 涪 明 为 什么 不 对 称 和 性 粒 闻 特别 易于 表现 出 般 变 
性 。 厂 一 种 意 帆 认为 触 变性 是 静止 时 粒子 之 间 能 措 成 架子 ， 流 动 
时 必须 将 架子 拆散 , 而 拆散 及 搭 成 架子 均 需 要 在 一 定 的 时 间 , 因此 
出 现 了 触 变 性 特征 。 庆 种 说 法 能 解释 出 针 状 和 片 效 的 分 散 相 粒子 
的 诉 动 体系 容易 出 砚 触 过 性 的 原因 。 可 是 也 存在 不 是 之 处 。 例 如 
有 毕 体 系 只 要 少量 答 子 ( 少 于 1 咒 ) 就 可 以 表现 出 触 变性。 在 超 显 
局 镜 下 根本 看 不 出 粒子 和 粒子 之 间接 触 。 
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触 变 性 体系 是 十 分 复 录 的 , 有 许多 问题 还 难于 说 明 , 例如 : 石 
英 粉 末 的 水 莫 浮 体 尽 没有 甬 变 性 的 ， 但 加 入 一 些 极 细 的 和 1:Ds 粉 
末 , 即 成 触 变 性 。 允 如 在 术 中 莽 浮 的 玻璃 小 球 , 当 它 的 大 小 分 布 是 
连续 的 , 则 含量 商 述 20 免 ， 仍 为 牛 巾 型 , 如 用 丙种 不 同 天 小 的 小 孩 
璃 球 基 泽 体 ,含量 只 要 7.5 狗 , 流 型 就 改变 了 , 并 出 现 触 变性 。 

在 实际 生产 中 右 和 许多 租 变 性 问题 , 例如 : 泪 洒 和 油墨 的 质 嚼 带 
类 定 于 是 否 有 忆 好 的 触 变性 。 我 们 希望 在 删 油 潍 时 ， 油 浔 的 流动 
性 能 要 好 , 不 但 别 时 省 力 , 还 可 以 使 油 泪 光滑 明 这 。 和 但 是 当 刷 子 一 
广 开 后 就 要 求 油 潜 烙 度 很 快 升 高 , 油 潜 不 致 从 被 刷 物 体 上 流 拓 , 造 
成 厚薄 不 号 。 锯 闫 泥浆 也 要 求 有 良好 的 触 变 性 , 当 进 行 儿 并 时 , 希 
家 泥 桨 粘度 低 ， 这 样 澳 妆 证 刷 力 蝇 , 泵 效率 高 , 有 利于 提高 钻井 述 
放 。 但 是 一 停 外 以 后 , 就 希望 泥浆 粘度 迅速 升 高 , 不 然 泥 桨 所 携带 
号 屑 党 要 证 到 井 底 , 容易 形成 卡 儿 事 夏 。 


$1-9 粘 弹 性 

1、 概 述 

在 一 物体 卡 施加 雪 力 时 , 此 物体 就 产生 形变 , 形变 与 切 力 成 正 
比 , 比例 系数 右 一 策 数 , 并 眼 从 电 克 定律 。 如 果 除 去 切 轧 贮存 于 
物体 内 部 的 能 明 立 则 放出 , 牧 杜 也 总 立即 恢复 到 原来 形态 , 这 种 物 
体 称 为 弹性 体 。 对 牛顿 体 来 说 , 当 切 力 消 除 后 , 不 会 恢复 到 原 采 形 
态 。 因 为 当 屿 力 孝 加 十 牛顿 体 上 ; 虽然 也 产生 形变 , 并 与 切 力 成 正 
比 ,但 这 部 分 切 力 是 作为 克服 内 部 摩 按 阻力 以 热 的 形式 放出 , 并 没 
有 蕴 : 站 于 体系 内 。 严 格 地 漠 , 真正 理想 的 弹性 体 和 和 牛顿 体 是 和 极 少 ， 
如 国体 给 以 较 大 应 力 之 后 , 仔细 观察 , 会 看 到 形变 流动 。 反 之 ， 在 
快速 外 力作 用 下 的 流体 也 会 显示 出 如 固体 那样 的 弹性 ， 如 水 的 外 
力作 时 的 变化 为 10“ 秒 、 紫 麻油 约 为 10 9 秒 ， 关 分子 液 体 约 为 
10” ~ 工种 , 在 比 这 个 时 间 更 短 的 快速 变化 的 外 力作 几 下 ， 由 于 分 
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子 的 移动 设 有 空 障 而 显示 出 弹性 。 但 是 右 些 物质 (如 高 分 和子) 在 递 
荫 条 位 下 , 在 显示 特性 的 同时 , 也 上 共有 弹性 办 征 ， 我 们 称 它 为 烙 弹 
性 体 。 

当 外 力作 用 于 粘 阐 性 体 上 , 一 部 分 能 量 消 耗 于 内 摩 扩 , 以 热 的 
形式 放出 , 体系 迹 入 另 一 新 的 平衡 位 置 上 。- - 邹 分 作为 璋 性 尼 : 存 ， 
即 体 系 各 部 分 形变 处 于 新 的 不 平衡 位 置 上 .所 以 外 为 作用 时 , 共 形 
变 过 程 不 能 立即 完成 ， 而 旦 随 财 间 逐 新 发 展 , 最 后 达到 电大 形变 ， 
这 个 过 程 叫 晴 变 (creepb)。 达 到 新 的 平衡 状态 所 击 时 间 叫 若松 弛 
时 间 , 此 过 程 叫 松弛 过 程 {Relaxation)。 在 外 力作 用 下 ,体系 内 会 
在 应 方 产 生 , 开始 时 应 力 很 大 , 然后 随时 间 应 为 逐 溺 松弛 下 来 ， 这 
个 过 程 员 应 力 松 弛 效应 。 
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图 7?-21 典型 的 牛 弹 性 体 的 蜂 变 和 和 做 岂 曲线 

7-21 是 基 物 体 的 形变 与 时 间 关 系 图 。 在 * 点 前 是 施加 外 
力 时 物体 的 易 变 曲线 。 到 了 * 点 以 后 ， 是 外 力 撤消 后 的 形变 恢复 
曲线 。 由 图 中 可 见 , 这 种 外 力 和 形变 与 时 间 关 系 比 较 复 并, 难于 用 
数学 英 系 式 来 简单 表示 。 这 里 先 把 粘性 和 弹性 分 开 分 析 ， 然 后 再 
综合 起 来 研究 。 

2， 粘 滋 性 的 力学 横 型 

为 了 从 理论 上 分 析 粘 弹性 质 , 以 下 讨论 儿 种 理想 模型 。 
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(1) 弹性 形变 体 ， 用 一 理想 弹簧 来 提 述 刚体 的 形变 和 为 的 关 
系 。 若 在 外 力 的 作用 下 , 弹 汉 的 位 称 是 x 它们 之 间 的 关系 是 
Ft 


一 亏 1 (7-66) 


式 中 他 是 简 性 系数 ,单位 是 dyn cm - ( 达 因 : 亩 米 )。 外 力 去 除 
后 , 物体 可 以 完全 恢复 原状 。 

(27 粘性 形变 体 : 用 一 理想 粘 达 措 述 牛顿 体 的 形变 与 力 的 甘 
系 。 它 的 形变 是 逐步 进行 的 , 与 作用 时 间 有 关 。 当 外 力 除 去 以 后 ， 
无 法 铂 复 原状 , 它们 之 间 的 美 系 可 表示 如 下 


dr 
“一 7 


d= CF /nat (7-67) 
(3) 松弛 形 亚 休 一 一 Maxwell 模型 : 此 模型 是 由 理想 弹 必 和 
一 个 辟 有 牛顿 液体 的 类 人 湛 串 联 而 成 ， 如 图 7?-22。 当 加 外 力 F 间 下 
投 时 , 弹簧 就 很 快 地 产生 位 移 , 而 粘 壶 还 来 不 及 移动 ， 这 时 体系 处 
于 应 力 紧 张 不 平 奖 状态 , 随 兰 灯 迹 懂 慢 移动 ， 弹 答应 力 逐 步 放 松 ， 
应 力 完 全 家 除 , 达到 了 平衡 , 完成 了 应 力 松 弛 和 的 全 部 过 程 。 
邻 z 为 弹 香 位移 , zs 足 粘 起 的 位 移 , 则 
F=F=F, 
二 Yt 十 出 8 
性 一 性 1 十 败 ， 
所 以 
= P+ 
lar,l 
他 


dt 


在 应 力 松弛 过 程 中 , 总 的 位 移 不 变 , 即 形变 恒定 ， 学 =0 


ea 村 人 2 。 


昌 
br 


图 了 -22 Maxwell 要 刑 图 7 了 -23 启 小 松弛 曲线 


2 和 上 F=0 (7-88) 
在 二 9 了 针 , 玉 二 到 0, Fo 为 开始 时 所 施加 的 力 , 又 令 TAGB= 了 了 ， 愉 (人 -~ 
68) 记 每 
F—=Fexp(— 17) {77-09) 
式 (7-69) 表 示 详 力量 时间 的 美 系 , 如 图 7 了-23， 应 力 是 随 肝 间 
时 增加 而 减少 ， 当 f 王 00 时 ， 应 力 将 完全 谢 失 。 遂 和 帝 把 了 称 为 松 
续 时 间 ， 它 由 闻 和 女 记 雇 定 。 因 此 ， 松 弛 过 程 是 粘性 和 弹性 存在 
结果 。 
Maxwell 模型 可 以 接 述 应 力 松弛 过 程 ， 不 能 描述 蜂 变 过 程 。 
源 肯 块 就 是 属于 这 一 类 , 就 是 外 力作 用 时 , 短 时 间 为 弹性 体 ， 长 时 
问 为 粘性 体 。 
(4) 时 变形 区 体 一 -及 elvin 模型 : 它 是 弹 蓉 和 炸 过 并联 的 模 
型 , 如 图 7-24 所 示 , 如 果 用 力 慢 慢 地 拉 , 并 维持 一 定时 间 ， 由 形变 
逐 源 进 行 , 产生 娇 变现 象 。 此 时 
F=F,+F, 
而 总 的 位 移 等 于 强 蓉 和 粘 赤 的 位移 , 即 
二 | 二 


s 可 看 了 
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图 ?了 -24 长 elivin 模型 图 ?7-25 居间 与 形变 的 其 条 


所 以 
加 dr a 
_n,, tr 
Fo=Or- 19 
z= 全 [1 一 exp( 一 上 2 (7-70) 


式 (7-70) 表 示 形 全 随时 间 而 变化 的 英 系 式 ， 如 图 7-25 所 示 ， 
形变 最 后 趋 于 一 个 定 值 。 拉 生 橡 胺 条 就 属于 这 种 情况 。Kelvin 横 
型 是 搞 述 蠕 变 过 程 ,不 说 明 应 力 松 儿 过 程 。 

(5) Burger 模型 : 即 四 元 模型 , 可 以 较 完 整地 说 明 图 7-21 所 
示 的 里 变 曲 线 。 它 是 没有 痰 联 移 高 分 子 形变 与 时 间 之 间 的 关系 ， 
其 有 比较 普 量 的 形变 规律 。 现 在 要 设计 一 个 能 代表 这 种 形变 的 模 
型 。 假 设 这 种 形变 贝 二 部 分 组 成 。 第 一 部 分 是 理想 的 弹 赞 形变 ， 
它 避 循 址 克 定 律 ， 对 子 高 聚 物 是 由 高 分 子 的 键 角 和 键 长 的 变动 所 
引起 的 形变 。 第 二 部 分 是 一 个 理想 粘 埋 ， 它 产生 的 形变 相当 于 高 
分 子 之 则 , 或 链 段 之 闻 的 相互 位 移 结果 。 第 三 部 分 是 Kelvin 体 模 
型 ,相当 于 商 分 子 链 段 的 健 展 和 卷曲 , 表现 出 高 度 芍 炸弹 性 质 。 因 
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此 这 全 和 烧 弄 大 玛 手 述 了 高 分 子 的 
形变 过 程 ， 图 7-26 就 是 这 个 楼 
型 。 可 以 用 下 州 三 式 表 未 和 阁 个 位 


X) = 地 
Fa 
— 二 tt 
rp nD 
守 = 友 [1 exp(—1/7)] 
总 的 位 移 由 三 项 组 成 , 即 图 7-26 ”Burger 籁 型 
一 本 本 十 tl exp( tfT)] (7-71) 


这 个 襟 型 可 以 用 来 说 明 图 7-26 的 形变 。 在 物体 上 有 鼎 同 施加 
外 为 , 立 妈 产生 弹性 形变 , 这 相当 于 图 7-21 中 的 oa 段 密 化 ， 也 相 . 
当 于 式 67-7?71) 中 的 第 一 项 ， 如 果 对 物体 所 施 邵 的 力 百 维持 一 段 时 
间 , 粘 竹 形变 和 弹性 形变 继续 发 展 , 图 中 的 a8 线段 就 是 表示 式 (7- 
71) 的 第 三 项 形变 。8# 点 之 后 是 纯 粘 性 形变 , 所 以 ae 段 是 直线 。 到 
了 ec 点 体系 的 形变 达到 了 最 大 , 所 以 本 体 粘 度 可 以 通过 ze 段 的 矢 
举 来 计算 。 时 间 在 以 后 , 将 外 力 除 去 ， 弹 性 形变 立即 沿 cc 线 向 
恢复 原状 方向 发 展 。 宙 于 塑性 形变 不 能 完全 复原 ， 所 以 形变 昌 线 
不 能 恢复 到 零 。 

事实 上 实际 的 高 聚 物 的 粘 弹 性 是 不 能 用 任何 单一 伐 型 来 描 
述 , 因为 商 分 子 含 有 多 种 不 同 尺 寸 的 运动 单元 , 而 且 分 子 量 有 多 分 
散 性 , 因此 , 真实 高 察 物 的 松弛 时 间或 延 进 时 间 都 不 是 单一 值 ， 市 
是 一 个 很 宽 的 分 布 ， 称 为 松弛 有 时间 谱 或 延迟 时 间 谱 。 为 此 应 当 用 
多 个 钳 型 的 帅 王 或 并 也 来 描述 。 在 实际 应 用 时 ， 确 有 各 种 模型 米 
描述 力 与 形变 的 关系 。 不 过 这 种 模式 都 要 有 实验 根据 ， 所 以 往往 
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先 有 实验 结果 , 然后 再 按 实验 数据 来 设计 模型 , 进行 理论 上 分 析 。 

测定 物体 的 粘 弹 性 的 仪 问 和 方 蓝 很 多 ， 万 其 是 对 工业 产品 的 
质量 的 鉴定 的 仪 苍 更 是 多 种 和 多样， 然而 这 些 仪 疮 并 不 元 美 ， 因为 
所 施加 的 力 ， 或 副 定 的 部 位 ， 并 布 均 怀 分 布 于 全 部 和 样品。 所 以 只 
能 显示 出 物体 的 部 分 性 质 。 测 定 流 体 的 类 弹性 的 最 理想 仪器 是 族 
转 振动 看 庶 计 ， 此 粘 庶 计 是 用 弹簧 把 贺 简 郧 住 ， 使 它 在 试 料 中 族 
转 , 测定 此 时 的 衰减 率 或 周期 , 求 出 流体 的 粘度 和 漳 性 系数 。 

3。 Weissenberg 效应 

Weissenberg 效应 是 粘 弹 性 的 另 一 重要 竺 人 性。 在 1947 年 的 一 
次 国际 流 变 学 公议 上 , Weissenberg 作 了 一 次 表 谈 , 用 一 挠 棒 来 捞 
动 水 , 或 其 他 牛顿 型 该 体 , 湾 体 就 中 车 挠 棒 旋 转 。 在 靠近 搅 棒 处 菠 
面 下 降 ， 而 在 容器 鉴 附 近 滚 面 上 升 。 这 种 上 升 和 下 噬 的 高 诬 足 决 
定 于 捞 赚 的 旋转 速度 。 如 图 7-27(a)。 如 果 搅 棒 在 粘 弹性 液体 内 


Co ) [hy 
图 7-27 Weissenberg 效应 1a) 和 上 生 顿 型 滚 体 ; (4 粘 弹 性 被 体 


拉动 , 则 液体 会 灌 着 禹 向 上 让 , 息 的 高 座 决 定 于 液体 的 粘 弹 性 和 棱 
的 旋转 速度 。 这 种 能 殉 服 地 心 引 力 和 本 身 旋转 离心 力 ， 而 又 与 切 
力 方 同 无 关 的 现象 ， 叫 Welissenberg 效应 。 对 于 这 种 现象 可 以 解 
释 如 下 : 癌 挠 棒 在 液体 中 作 圆周 运动 时 , 使 得 液体 也 跟着 作 贺 局 切 
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速 运 动 。 由 于 该 体 有 弹性 , 正如 拉 紧 的 生 橡 皮条 一 样 ， 拉 得 越 紧 ， 
张 力也 越 大 。 在 流体 中 疝 其 中 心切 速 最 天, 产生 张力 也 最 大 , 这 就 
迫使 液体 向 中 心 移动 ， 因 此 被 体 就 有 了 谍 杆 现象 。 内 要 我 们 仔细 
观察 , 在 实验 室 里 也 可 以 常常 看 到 Weissenberg 现象 . 价 如 用 撤 棒 
搅动 如 府 再 疑 榴 胺 一 类 的 高 分 子 深 访 ， 就 有 十 分 暴 型 的 皮 杆 现象 
帮 生 。 


§ 7-10 降 麻 阻 效应 [ 生 


Toms 曾经 散 了 如 下 实验 ， 将 里 基 丙 烯 酸 甲 酯 溶 于 气 荣 ; 让 
比 溶液 通过 一 根 管子 , 并 测定 流 经 管子 的 阻力 , 他 发 现在 湛 流 时 的 
流动 阻力 比 原来 纯 毛茶 梁 剂 的 流动 电力 还 小 得 多 。 能 引起 这 种 奇 
异 现象 所 需要 的 高 分 子 化 合 物 的 浓度 并 不 高 , 通常 只 要 有 0.25% 
就 可 以 使 流动 租 力 下 降 到 纯 溶 旗 的 50%, 这 种 高 分 子 化 合 物 溶液 
具有 使 粘度 上 升 而 在 管 式 流动 中 的 阻力 下 降 现 象 ， 称 之 为 “Toms 
效应 ”, 或 降 摩 阻 效应 , 也 称 为 降 阻 效应 。 

最 初 认为 只 有 那些 具有 假 塑 性 或 塑性 的 高 分 子 溶 液 才 有 降 谭 
阻 的 效能 , 可 是 后 来 发 现在 一 些 牛 顿 体系 内 也 有 降 摩 阴 现 象 , 其 至 
有 些 疾 胶 、 晤 深 体 内 都 有 这 种 现象 。 所 以 降 摩 阻 决 非 体 系 视 粘 度 
下 降 的 结果 , 而 是 涉及 到 另 一 领域 的 现象 。 

降 摩 阻 效应 有 重要 实际 应 用 价值 ， 例 如 要 通过 长 虐 离 管道 办 
送 原油 时 , 如 在 管道 里 加 入 极 少量 的 降 摩 阻 剂 , 就 可 提高 硝 的 输送 
效率 , 实现 常温 输送 。 油 田 开发 中 所 用 压 发 液 必 须要 有 降 摩 阻 剂 
才 可 以 有 效 地 讨 开 油层 , 在 军事 上 喷 火 器 .鱼雷 的 施放 .以 及 快 豚 
潜 委 的 船体 外 壁 上 喷涂 上 一 层 降 麻 阻 州 ， 在 行进 时 可 以 使 速 廊 大 
大 提高 。 


[ 注 ] 中川, 日 本 流 蛮 尝 低 志 ,7 (1879)139~152,。 J. W., Hovt, J. of Bosic 
Emo Toms A. S, NM FE,), 101973)258 "265. 
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和 物体 内 也 党 巧妙 地 利用 隆 麻 阻 效应 ， 如 色 类 表面 分 涪 粘 液 
是 为 了 行进 中 减少 摩 所 阻力 , 生物 体内 的 气管 分 泌 物 ,以 及 受精 过 
程 中 地 有 降 阻 作用 。 近 御 来 有 发 现在 血液 中 注 人 高 分 子 降 摩 阻 
剂 ( 葡 聚 糖 ) 可 以 降低 血压 , 有 防止 血管 些 上 沉积 的 效果 。 

降 麻 阻 剂 大 致 可 分 为 三 燃 ; (1) 高 分 子 化 合 物 类 : 这 一 类 具有 
用 量 消 , 效率 高 的 优点 , 一 般 用 量 仅 几 个 ppm 到 1 和 ,但 是 易于 降 
解 老化 而 失效 。(2》 名 类 : 大 多 数 足 多 元 金属 由 类 , 共 浓 度 要 高 述 
3~5 免 , 它们 的 抗 降解 效果 好 , 通常 用 于 油 溶性 液体 ， 例 如 二 元 铝 
时 就 常用 于 油性 深 剂 。 钦 皇 和 钾 皂 可 以 用 于 水 ， 为 虹 商 其 效率 还 
铺 要 加 些 氨 化 铁 这 … 类 的 盐 。(3) 在 一 定 大 小 范围 内 的 固体 巧 浮 
体 , 如 粘 十 ,砂子 等 ， 这 类 降 摩 阻 鲁 在 钻 并 泥浆 中 起 了 -分 重要 的 
作用 。 

这 三 类 降 摩 阳 剂 中 用 得 晤 多 的 是 高 分 子 化 合 物 类 ， 比 较 有 效 
的 水 溶性 高 分 子 降 阻 剂 有 ， 有 版 胶 《guar7y、 罩 戎 粉 ， 聚 筑 乙 燃 、 
聚 丙烯 酰胺 、 北 币 基 纤维 素 钢 盐 等 。 油 溶性 的 沼 分 子 降 摩 阻 剂 
有 :， 聚 异 醋 燃 、 聚 趾 基 丙烯酸 辛 酯 、 聚 丙烯 、 苯 乙 燃 和 乙烯 共聚 
物 等 。 

作为 降 麻 阻 剂 的 高 分 子 化 合 物 具有 以 下 特点 。 

(1) 溶解 高 分 子 化 合 物 的 溶剂 必须 是 良 深 剂 。 

(2) 高 分 子 溶液 有 比较 高 的 漳 性 系数 。 

(3) 高 分 子 具有 很 长 的 线 型 结构 。 

(4) 高 分 子 的 柔顺 性 能 较 好 。 

自前 还 没有 很 好 的 方法 可 以 测定 隆 摩 阻 效 应 的 大 小 。 通 常 是 
肖 接 测定 的 , 取 一 定 长 度 的 管子 , 在 两 端 部 装 有 压力 计 ， 用 来 测 明 
两 端的 压力 盖 ， 并 和 昕 压力 差 计算 出 次 体 流 经 每 单位 长 庶 时 的 压力 
降 ， 寿 伟 pw 为 这 店 的 竹 单 世 长 度 的 压力 降 ，Apm 为 站 滨 剂 的 每 
单位 长 度 的 压力 降 , 则 
+ A *# 


降 摩 阻 中 一 人 8 一 Re X100 
pw 


这 种 方法 不 仪 比较 粗粮 , 而 且 池 动量 天 , 消耗 样 让 和 多， 在 一 般 
实验 室内 难于 实践 。 

降 彦 阻 效果 的 好 坏 , 除 决 定 于 降 摩 阻 宣 林 身 的 性 能 钞 , 还 与 使 
用 方法 有 关 。 例 如 在 低速 广 动 下 
设 右 降 靡 阻 效 果 ， 失 有 当 丫 建 超 
过 某 一 数值 以 后 才 开 始 有 了 明显 降 交 
麻 阻 效果 。 赔 响 降 阴 的 主要 因 业 3 
有 两 个 , 好 

(1) 降 摩 阻 剂 的 谊 应 :每 一 
种 降 麻 阻 剂 都 全-- 辟 注 降 说 阻 浓 
度 , 低 于 证 户 度 降 放 阳 敬 采 较 孝 ， 20 
而 超过 此 请 度 则 隆 虎 阴 获 果 允 有 有 


峰 厅 阻 尝 
过 
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少许 下 降 丫 劳 .图 7-28 是 股 胺 对 

水 的 隆 诬 阻 效应 ， 上 共 最 佳 深 上 晓 是 200 400 600 800 
250ppm， 此 时 降 摩 隆 效 果 这 农 度 (ppm) 
?0 图 7-28 航 腾 的 水 注 竣 降 摩 阻 赴 应 


《2) 流体 诺 动 时 的 雷诺 数 ; 在 雷诺 数 较 不 时 , 即 谎 体 处 于 后 洲 
状态 是 不 会 产生 降 摩 阻 效 应 的 。 只 有 当 雷 诺 数 超过 某 一 值 时 ， 世 
即 流传 处 于 谐 流 状态 下 , 才 有 隆 靡 阻 效应 ,这 个 数值 企图 7-29” 上 
大 约 是 2000 无 右 。 在 图 中 还 可 以 看 到 , 管 径 细 的 要 比 管 径 粗 的 效 
果 显 著 ， 但 降 摩 阻 效果 增 大 到 某 一 值 后 ， 疾 摩 阴 委 果 六 略 有 减少 

高 分 子 降 摩 阻 放 的 缺点 是 会 发 生 降 解 作用 ， 就 是 在 降 麻 阻 过 
程 中 , 经 过 一 段 上 时间 以 后 , 降 摩 得 效果 会 大 幅 放 和 下降， 流动 修 目 后 

f 注 LL, Lumley, J, Polym,. Sei. Macromoil, 再 cb ,71973)263， 
» A409 +» 


图 7-29 Toms 的 实验 : 雷诺 数 与 阻力 系数 关系 图 
0.25 吕 围 基 丙 娇 柄 甲 具 的 和 扬 革 深入 
“一 溶剂 在 0.202 cm 半径 的 管 中 初 动 
利 一 湾流 在 0.3202 cm 半径 的 管 中 流 动 
起 一 滨 渡 在 0.0645 cm 半径 的 管 中 流 动 
六 一 溶剂 在 0.0645 em 半径 的 管 中 流 动 
也 不 会 再 恢复 到 原 有 效能 , 产生 降解 原因 自前 向 不 十 分 清楚 , 但 可 
以 总 结 出 以 下 几 条 经 验 规律 。 
《1 降 麻 阻 玻 罕 高 的 遇 分 子 化 谷物 比较 容易 隆 解 。 
《2) 高 分 子 分 于 量 的 分 布 中 ， 分 子 呈 较 高 部 分 最 另 降解 和 最 
先 降解 。 
(3) 凡 有 文 链 结 构 大 分 子 比 线 型 结构 大 分 子 降解 作用 快 。 
(4) 商 分 于 在 良 溶 剂 中 降解 少 , 在 不 良 溶剂 中 降解 多 。 
(5》 所 有 的 商 分 子 焉 降解 过 程 中 开始 降解 速 康 快 ， 以 后 分 子 
量 碘 不 再 变 小 , 币 接 近 于 一 个 渐 近 慎 。 
虹 类 疑 摩 阻 刑 与 上 述 相 反 , 具有 良好 的 抗 降 解 能 力 , 可 以 在 比 
较 长 的 上 时间 内 使 用 ; 即使 降 摩 阻 作用 有 所 下 降 , 只 要 将 外 力 除去 ， 
仍 能 恢复 原来 的 降 摩 阻 效 果 。 所 以 在 原油 长 途 输 送 管 线 内 用 和 皂 类 


米 降 摩 阻 是 十 分 适宜 的 。 
s 学 了 站 * 


对 于 高 分 子 化 合 物 降 摩 阻 的 机 理 卫 究 , 显然 是 十 分 重要 的 ,最 
牢 认 为 这 是 “ 切 稀 效应 ?的 结果 ， 事 实 上 如 聚 氧 乙 秘 类 降 摩 阻 效率 
很 商 的 高 分 子 化 合 物 , 它 的 稀 溶 液 却 是 牛顿 型 被 体 , 并 不 存在 切 尹 
兹 应 。 也 有 人 人 议 为 在 管子 内 壁 上 豚 附 了 一 层 高 分 于 化 合 物 ， 由 王 
管 北 和 流体 之 间 产 生 了 一 滑动 面 , 从 而 获得 降 摩 阻 赦 果 。 事 实 上 降 
芋 阻 效果 与 党 壁 材 料 无 关 , 但 与 答 壁 的 兆 硝 程度 有 关 , 表面 越 粗糙 
降 摩 阻 效果 越 差 。 达到 一 定 直 诺 数 以 后 ， 无 论 是 纯 咨 剂 或 者 是 高 
分 子 溶 谱 ， 在 粗糙 管子 内 会 失去 降 说 阻 作用 。 因 此 用 管 壁 对 商 分 
子 的 吸附 来 说 明 降 摩 阻 现象 也 是 说 不 适 的 。 介 是 实验 汪 明 , 在 相同 
条 件 下 ， 高 分 于 溶 彼 中 祷 六 程 放 要 比 原 滚 剂 中 的 庙 流 程度 少 三 借 
在 在。 所 忆 有 大 认为 这 是 四 于 线 型 分 子 的 定向 作用 ， 在 流动 时 毅 
分 子 能 有 所 伸张 , 在 体 长 时 能 从 消 流 中 的 洲 润 琢 收 能 量 , 由 于 具有 
粘 弹性 , 又 以 弹性 切 力 波形 式 放 出 , 因此 减 低 了 流动 阻力 。 每 一 种 
高 荔 于 化 合 物 部 行 一 “ 临 徊 浓度 , 即 愉 此 请 应 开 始 有 降 摩 阳 获 果 。 
高 分 子 化 合 物 之 间 也 有 有 降魔 阻 的 “等 当量 浓度 "。 即 在 相间 的 降 摩 
阻 效 果 之 下 ， 它 们 之 问 的 “相似 法 谋 ”"。 这 种 浓 认 都 与 高 分 于 的 长 
度 有 关 , 分 子 僵 长 , 则 临界 浓度 傅 低 , 黎 果 也 愈 好 。 
现在 比较 统一 的 观点 认为 : 能 扰 的 祈 不 主要 是 由 于 产生 了 泪 
浴 , 而 洲 说 的 产生 是 在 边 午 上 沼 流 和 棣 动 的 结果 , 边界 上 的 浴 涡 及 
能 诱 必 产生 新 的 游 油 ， 由 于 产生 
许多 小 流泪 就 要 吸收 能 量 ， 这 些 
能 量 最 终 以 热 的 形式 放出 。 如 果 
吉大 高 分 于 以 后 ， 由 于 分 子 的 伸 
展会 干扰 和 减弱 洲 注 的 产生 。 这 
可 以 用 图 7-30 的 向 单 模型 漆 说 
明 ， 若 一 个 大 分 子 的 一 端正 好 辆 
在 训 涡 中 心 ， 在 区 域 I 中 是 个 微 ”本 7-30 高 分 子 消除 汐 涡 的 示意 图 
。 4 了 


小 的 洲 涡 ， 它 的 自转 流动 方向 如 图 7-30 所 示 , 在 4 点 上 用 篇 号 责 
示 , 是 同 下 流动 , 在 区 域 遇 中 ,在 B 点 上 用 前 号 表示 ， 是 证 上 流动 。 
二 个 相反 方向 的 作用 ，3[ 起 阻力 增加 。 但 是 如 果 有 高 分 子 存在 于 
且 点 和 B 点 上 ， 这 爽 个 相反 作用 的 力 能 将 分 于 控 长 ， 怒 存 能 基于 
分 子 之 中 , 并 能 衣 除 小 涡 , 从 而 得 到 隆 阻 效果 。 

且 前 对 降 胃 效应 的 各 种 解释 也 仪 仪 是 推测 而 已 ， 还 有 不 少 回 
题 仍然 无 庄 上 明确 间 答 。 例 如 有 人 认为 高 分 和子 的 炸弹 性 研 降 摩 阻 的 
必要 荣 件 ， 可 十 有 些 疝 分隔 化合物 有 民 好 的 业 弹 性 却 无 降 摩 阻 慈 
果 , 也 有 些 识 分 子 化 谷物 炸弹 福 不 强 , 但 有 良好 的 降 岩 阻 能 力 。 还 
有 像 大 家 公认 的 ， 线 型 结构 的 商 分 子 的 伸展 和 形变 是 降 摩 阻 的 必 
要 条 件 , 那么 如 何 说 明 不 溶性 纤维 及 固体 德 粒 也 能 产 咎 降 摩 阻 呢 ? 
又 例如 为 性 么 量 分 了 浓度 超过 某 数 值 时 , 俱 译 阻 效果 反而 下 降 昵 ? 
这 些 十 分 重要 而 区 很 基本 的 问题 , 和 还 有 符 进 一 步 探索 。 


» 了 TI2 。 


第 八 章 ”高 分 子 溶液 


高 分 子 溶 访 的 溶质 分 子 大 小 通 芝 在 胶 作 分 散 体 系 的 范围 内， 
所 凡 早 期 被 认为 是 典型 的 有 晓 体 。 例 如 天 然 的 重 白 质 溶 访 ， 明 胶 帝 
设 委 ， 都 具有 扩散 组 慢 、 不 能 窜 过 半 透 膜 等 溶胶 的 基本 物理 化 学 
性 能 。 因 此 早期 把 高 分 子 冲 隘 称 为 亲 蓉 胶 。 随 者 胶体 化 学 的 发 
展 , 发 现 高 分 子 深 该 是 热力 党 稳定 体系 , 而 溶胶 是 热力 学 不 稳定 体 
系 , 二 者 存在 着 本 质 上 的 益 别 。 另 一 方面 , 高 分 子 深 和 液 的 浴 质 是 大 
分 子 , 许多 性 质 叉 不 同 于 低 分 子 溶液 , 所 以 低 分 子 座 渡 的 热力 学 结 
论 叉 不 能 直接 用 于 褒 分 子 次 该, 总之; 两 分 子 深 澈 与 浴 胺 性 质 有 如 
下 合同 点 

Ii， 它 们 只 和 有 三 外 相同 的 性 质 

C1) 前 分 子 溶液 与 这 及 的 粒子 大 小 均 在 1nm~1 pm 之 间 ; 

(2) 扩 获 速度 部 比较 强悍 ; 

(3) 各 不 能 透 过 举 苇 膜 。 

2， 它 们 在 性 项 上 的 差异 表现 在 

(1) 高 分 子 化 合 物 能 自动 溶解 在 溶剂 中 ， 而 溶胶 粒子 不 会 肯 
动 分 散在 分 秀 介 顷 中 ; 

(2) 高 分 子 溶液 属于 热力 学 稳定 体系 ， 而 溶胶 是 热力 学 不 稳 
定 体系 ; 

C3) 员 分 子 深 被 是 均 相 体系 ， 没有 明确 界面 ，Tyndall 效应 
蜡 。 而 滨 胶 是 多 相传 系 , Tyndall 效应 强 ; 

(4) 高 分 子 溶 淤 的 粘度 要 比 溶 胶 大 得 多 。 

”本 章 主 要 介绍 高 分 子 溶液 特有 的 一 些 物理 化 学 性 质 。 
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§8-1 高 分 子 化 合 物 的 分 子 量 和 分 子 量 分 布 


低 分 子 化 侣 物 是 民 单 个 分 子 存 在 ， 而 高 分 子 化 侣 物 是 由 许多 
结构 单位 葡 结 而 成 。 饮 如 最 简单 的 天 然 狗 胶 ( 聚 异 成 二 烯 ? 的 分 子 
是 由 几 千 个 一 CsHs 单位 联结 而 成 , 其 分 子 式 可 写 忒 一 {CsHe)g 一 。 
这 种 小 单位 称 为 链 市 , P 制作 聚合 度 ， 共 数值 一 般 岂 在 几 吾 上 以上; 
所 以 融 分 子 的 首尾 结构 与 链 节 的 差别 可 以 忽略 不 计 ， 车 链 节 的 分 
子 量 是 Mo, 则 商 分 子 的 分 子 量 是 

M=p: MM, (8-1) 

基 简 单 的 豪 乙 精 只 有 一 个 一 (CH 一， 而 蛋白 质 分 子 中 的 小 
单位 有 十 几 种 氨基 酸 ， 结 构 就 复杂 得 多 。 所 以 只 有 像 京 乙烯 一 类 
的 化 合 物 io 也 可 以 是 结构 单位 的 重量 

要 符合 式 (8-~1) 屿 要求 所 有 分 子 都 必须 具有 相同 的 聚合 麻 ?。 
可是 和信 工 合成 的 高 分 子 , 在 聚合 或 加 成 过 程 中 , 不 可 能 控制 到 每 个 
分 子 都 具有 相同 的 聚合 度 , 即使 是 天 然 蛋白 质 ， 除 了 个 别 几 种 外 ， 
大 多 散 重 和 白质 分 子 也 十 不 均匀 的 。 国 而 绝 大 多数 高 分 子 化 台 物 是 
不 沁 聚 合谋 的 同系 物 的 混合 物 。 所 以 每 种 高 分 子 任 合 物 都 具有 一 
定 分 十 量 的 分 布 ， 其 分布 情况 取决 于 它 的 合成 条 件 。 因 此 一 个 高 
分 子 化 合 物 的 聚合 度 应 当 用 分 子 量 分 布 来 表示 比较 确切 。 但 是 
得 到 人 难 确 的 分 子 量 分 布 是 十 分 复杂 而 且 不 易 笋 到 ， 通 常 采 用 高 分 
二 的 平均 分 子 量 , 它 能 反映 出 商 分 子 的 革 些 特性 , 可 是 平均 分 子 量 
常 随 所 用 测定 方 革 不 同 , 所 得 到 平均 值 镁 多 也 有 所 差异 。 

阁 一 个 高 分 子 化 合 物 的 试 样 重 剑 克 ， 其 中 有 到 个 摩尔 单 体 ， 
分 子 量 是 型 ;二 聚 传 的 靡 尔 数 是 ,分子量 是 开 。 聚合 度 为 了 的 
高 分 子 有 m 麻 尔 , 其 分 子 量 为 必 ,, 它 的 摩尔 分 数 Wi 一 去 咎 ， 重 量 


分 数 为 分 ;= Ss 一 那么 平均 分 子 量 有 以 下 几 种 常用 的 表示 方法 。 
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1， 数 均 分 子 量 
WH, MsN NM, 
pr 


2， 重 均 分 子 量 


可 所 之 加 ,NH， 四 
Mw so sa 


具有 一 定 比 例 的 同系 物 样品 所 得 数 均 分 子 量 和 重 均 分 子 上 熙 可 
以 完全 不 同 。 例 如 有 了 向 种 分 子 量 分 别 为 1000 和 100000 的 样品， 
看 两 种 分 子 量 的 分 子 数 相同 , 那么 经 计算 得 : 及 ,一 50500， 闻 w 一 
99020, 而 w/ 型 ,一 2。 如 果 这 两 各 分子量 化 合 物 的 重量 相同 , 则 亚 w 
一 50500， 形 。 促 为 1980， 这 时 型 ww 一 25。 对 于 完全 均匀 的 音 
分 殴 体 系 上 虹 w 王 虹 。。 所 以 说 明 这 两 种 分 子 量 的 莽 别 十 分 悬殊 ， 可 
以 用 里 wi 于 ,的 比例 米 推 测 高 分 子 化 会 物 的 分 车 量 分 布 情况 。 

3， 粘 均 分 了 于 年 

这 是 用 粘度 法 测 得 的 分 子 量 。 


到 ,=| a | = [SH,M] 


妆 = 工时 , 闻 , 二 并 .通常 0 之 ag 之 1, 那么 更 二 闻 , 一 季 w。 
4，z 均 分 子 量 和 z+1 均 分 子 量 c 
i lwMINM: ZnMs 


PT 
_ nt 
MF A 


若 样 品 荐 均匀 的 划 聚 物 , 则 仍然 符合 : 六 ,= 和 w= 疝 , 二 灿 ,, 1。 
如 果 是 多 育 体 的 同系 物 , 则 : 表达 服 w 之 闻 : 之 聘 ,41, 分 子 大 小 愈 不 
均 勾 , 这 四 种 表示 方法 的 差别 也 愈 大 。 

测定 高 分 子 化 合 物 的 分 子 量 是 利用 高 分 子 溶 液 的 某 些 性 质 与 


{ 注 ] 这 种 表示 法 不 常用 , 但 在 某 些 场合 采用 这 种 表示 却 是 方便 的 。 
过 


分 子 量 之 间 的 数学 关系 而 得 到 的 ， 例 如 : 利用 高 分 工 次 该 的 活 玩 
压 、 永 点 下 降 洪 的 依 数 性 质 , 所 测 得 的 是 数 均 分 子 重 。 如 利用 与 盗 
小 中 分 于 重 且 有 关 的 一 些 性 质 ， 所 得 到 的 是 重 均 分 子午 。 现 特此 
种 前 见 的 测定 分 子 量 方法 列 于 表 8-1。 
表 3-1 高 分 子 化合 物 的 分 子 量 测定 
| 


测定 方 让 着 用 分 子 量 范 图 | 分 子 旺 统计 意 必 
涡 基 分 术 x 10 ra 
沸点 上 升 和 冰点 下 隆 10+ Nf， 
滩 选 于 1D*~ 104 Mi 
光 散 射 10+~ 10* Nw 
超 启 心 沉 降 及 扩 获 10+~—107 时 mw 或 好 。 


粘度 法 


除 端 基 分 析 外 , 这 些 方 法 都 是 根据 高 分 子 稀 溶液 性 质 确定 的 。 
这 样 可 以 接近 于 理想 溶液 条 件 ， 便 于 计算 。 粘 度 法 适用 的 分 子 量 
范围 广 , 方法 简便 , 但 是 不 能 直接 测定 分 子 量 ， 要 用 其 它 测定 分 子 
量 方法 来 校正 粘度 与 分 子 量 之 间 的 经 验 公式 。 

要 锦 定 分 子 量 分 布 曲线 首先 楼 对 高 分 子 化 合 物 进行 分 子 量 分 
级 ， 现 在 用 得 最 广 的 呈 溶 解 度 方 法 ， 它 是 根据 化 学 性 质 与 结构 相 
似 的 物质 可 以 互相 混 溶 ,温度 傅 低 溶剂 所 能 溶解 的 溶质 愈 少 ,分 子 
嫩 愈 大 溶解 度 愈 小 等 原理 进行 的 。 按 照 这 些 原理 进行 分 级 的 有 下 
列 几 种 方 渡 。 

”1， 在 高 分 子 深 溢 中 逐步 加 入 对 高 分 子 化 合 物 不 溶 的 非 深 剂 ， 
使 已 深 的 高 分 子 接 分 了 量 大 小 依次 沉淀 下 来 。 

2， 将 高 分 子 化 合 物 溶 于 溶剂 与 非 溶 剂 的 混合 液 中 , 逐步 燕 饮 
除去 其 中 的 溶剂 部 分 , 使 所 溶 的 高 分 子 按 分 子 量 天 小 依次 沉淀。 

3， 和 将 高 分 子 溶液 逐步 冷却 , 已 溶解 的 高 分 子 化 合 物 按 分 子 基 
大 小 先后 沉淀 下 来 。 
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4 将 高 分 子 化 合 物 在 一 定量 的 深 剂 中 , 进行 分 级 溶解 。 

按照 上 述 任 一 个 方法 都 可 以 得 到 不 同 分 子 肢 的 各 个 级 分 ， 但 
是 每 个 级 分 仍 右 一 定 范围 的 分 子 量 分 布 ; 如 果 要 缩小 分 布 范围 可 
将 所 得 的 各 级 分 再 进一步 分 级 ， 测 定 所 得 的 各 级 分 溶液 的 物理 性 
质 , 得 到 神 应 的 分 子 量 数据 。 

高 分 子 分 子 量 分 布 常用 累积 重量 分 布 曲线 、 微 分 重量 分 布 曲 
线 或 微分 数量 分 布 盟 线 来 表示 ， 各 级 分 的 高 分 子 含量 可 将 控 剂 除 
去 后 ， 直 接 称 重 。 老 8-2 是 聚 茶 乙烯 溶液 的 各 级 分 的 重量 分 数 的 


囊 8-2 聚 共 乙烯 拌 品 的 分 子 量 分 布 


级 分 各 昌 分 妆 分 于 最 ( 闪 10 | 级 分 重 苗 人 分数 分 工 量 (X10 
1 心 . 2 2.0~9.6 | 8 1U.4 9. 5~10.5 
2 1.7 3.5~4.5 | 9 6.0 10.5~1l.B 
3 3.6 4. 5 -5。5 10 .3 | 15~1!.6 
:和 5. Bm.6 il | ] .了 | 12.5~13.5 
5 2 让. 57.5 | 12 | D.5 | 19,5~14.5 
6 23.8 ?7.5~8.5 | 14 0.2 |) 14.5~15.6 
7 20.2 8. 0.3 | | 
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实验 效 据 ， 用 此 数据 作 图 如 图 8-1 所 示 ， 此 曲线 称 为 积分 分 布 曲 
线 , 如 4 后 表示 分 子 量 在 75000 以 下 的 高 分 了 话 样 重量 分 数 , 从 曲 
线 可 氛 求 得 各 点 的 斜率 , 用 斜率 与 相应 形 作 图 , 可 以 得 到 微分 重量 
分 布 曲 线 ; 拟 坐 怀 为 各 级 分 重量 分 数 的 变化 值 A 评 除 以 相应 的 分 
子 量变 化 值 和 翌 , 用 分 于 量 作 横 坐 标 ， 作 图 得 图 8-2， 在 曲线 下 形 
与 型 十 2 之 间 和 面积 愉 示 此 高 分 子 体系 中 ， 在 此 范围 内 的 分 子 量 
的 重量 分 数 。 


2.9 


2 必 


被 分 重重 x* 10 


图 8-2 微分 重量 分 布 曲 线 


用 分 布 曲线 所 表示 的 高 分 子 分 子 量 分 布 对 高 分 子 的 分 散 程 讼 
给 以 宕 观 挤 述 。 大 体 说 明了 分 子 量 分 布 范 围 的 宽度 ， 但 这 种 分 布 
曲线 是 否 真 实 反 里 了 分 子 量 的 分 布 情况 , 目前 还 很 难 定论 。 

自 1964 年 以 来 , 应 用 了 凝 胶 透 过 色谱 法 ， 可 以 比较 快速 地 测 
定 高 分 子 化 会 物 分 子 量 分 布 。 此 法 是 在 一 个 柱 内 装 人 严格 控制 的 
具有 一 定 扎 从 的 多 孔 尾 凝 胺 , 先 用 溶剂 充满 柱 内 , 再 将 高 分 子 溶 液 
从 柱 顶 注入 , 然后 用 溶剂 不 断 淋 洗 , 当 溶 液 流 过 凝 胺 柱 后 ， 可 将 大 
小 不 同 的 分 子 分 开 , 最 大 的 分 子 先 淋 洗 出 , 最 小 的 最 后 流出 。 用 流 
出 体积 数 和 浓度 作 图 就 得 到 分 布 曲线 。 如 果 柱 子 用 已 知 分 子 量 的 
" 41g » / 


试 样 校正 , 琉 出 体积 就 可 以 直接 代表 分 村 旺 。 


§ 8-< 在 溶液 中 的 高 分 子 形态 

决定 高 分 子 溶 该 的 性 质 ， 不 仅 是 分 子 量 ， 还 与 分 子 的 形态 有 
关 。 无 论 是 天 然 的 、 或 者 是 人 工会 成 的 高 分 了 了 多数 是 长 链 形 ; 有 
些 商 分 子 在 主 链 上 带 有 支 链 , 支 链 的 发 展 可 得 到 网 形 结 构 , 网 形 结 
构 的 高 分 子 是 不 易 溶解 ， 不 能 形成 高 分 子 溶液 。 所 以 这 里 只 讨论 
链 形 的 高 分 子 溶液。 

(1) 分 子 链 的 柔性 与 刚性 ， 分子量 为 1x10 的 链 形变 乙 短 ， 
苦 将 它 控 直 , 所 得 到 的 将 是 一 根 和 粗细 为 0.5nm, 长 度 为 900nm 的 细 
丝 。 除 去 外 砾 后 ， 就 会 自动 卷曲 成 线 团 型。 事实 上 高 分 村 都 是 疮 
曲 的 , 如 图 8-3{0), 分 子 链 越 柔软 ,卷曲 就 越 厉害 ， 容 易 成 无 规 线 
团 ; 分 子 链 越 刚 硬 , 越 不 容易 卷 昌 , 极端 情况 骸 成 为 棒 形 ， 如 图 8- 
3(5), 多 核 芷 酸 和 螺旋 状 多 肽 都 是 简单 的 螺旋 状 结构 , 溶 溢 的 物理 
性 质 是 由 棱 的 长 度 和 半径 所 决定 的 。 


C0) 


丰 


型 8-3 大 分 王 形 术 和 末端 中 


柔软 的 高 分 下 链 的 C 一 C 键 可 以 绕 着 国定 键 角 (109"28' ) 不 
断 地 内 旋转 ， 据 计算 乙 烷 分 子 在 27"C 时 每 秒 钟 变化 达 100 一 107 
次 , 因此 含有 千 百 个 刍 的 大 分 子 长 键 , 可 以 有 许多 不 同形 态 ， 这 些 
形态 每 时 每 刻 都 在 变化 ， 各 种 构象 的 机 过 是 不 等 的 。 大 分 子 成 直 
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线 构象 几率 几乎 最 小 , 皇 卷曲 构象 的 几率 最 大 , 最 可 几 的 线 团 形 叫 
无 规 线 团 。 z 

(2) 影响 柔顺 性 的 因素 :影响 因素 晰 有 内 因明 有 外 因 。 几 是 
主 链 结 构 , 取 代 基 等 岂 属 内 因 。 外 因 是 指环 境 的 影响 , 如 温度 ,溶剂 
以 及 添加 剂 稀 。 

一 般 说 来 只 有 矶 各 的 链 比 较 采 软 , 原子 问 的 作用 力 较 小 , 才 不 
阻碍 C 一 C 键 的 内 旋转 。 当 链 上 有 了 极 性 取代 基 ， 和 如 :; Cl、DH. 
CN,COOH 等 、 彼 此 间作 用 力 比 较 强 ，C 一 C 键 前 内 旋转 阻 每 较 
大 , 分 子 链 就 显得 比较 刚性 。 如 果 联 代 基 相距 比较 远 ,不 发 生 相 互 
作用 , 那么 分 子 链 仍然 是 比较 钱 硕 的 , 如 果 分 子 之 问 侧 链 相 互 作用 
强烈 ， 如 人 氢 键 ， 大 分 子 会 盘 绕 成 紧密 的 球形 构象 ， 如 球 旦 白 就 是 
一 个 典型 ， 还 有 一 些 并 不 完全 是 球形 ， 而 是 兵 圆 形 或 扁 硒 形 的 精 
贺 形 蒜 体 。 

除了 链 的 自身 羔 上 性 外 , 高 分 子 形态 还 受到 溶剂 的 支配 , 这 实 
质 上 是 沁 映 了 溶 阐 化 的 能 力 。 若 溶 旗 和 高 分 于 间 的 作用 力 挤 ， 超 
过 链 节 移 内 训 力 , 就 能 使 高 分 子 线 团 舒 展 松 解 , 这 样 的 溶剂 居 良 溶 
剂 。 妇 果 深 剂 和 高 分 子 之 癌 的 吸引 力 丰 大, 分 子 药 内 加 力 较 虐 , 则 
高 分 子 线 团 紧 缩 , 这 种 座 谢 称 不 委 溶 剂 。 

对 于 性 电解 质 , 旭 高 分 于 电解 质 ， 如 重 门 质 , 部 分 水 解 察 历 精 
酰胺 , 聚 丙 烯 酸 钠 等 , 分 地 形态 还 与 介质 pH、 外 即 盐 类 等 有 关 。 如 
明 胺 在 等 电 点 处 分 斌 比较 卷曲 ， 而 在 等 电 点 两 侧 的 酸性 和 磁性 介 
质 中 , 明胶 分 子 比 较 儒 展 。 

(3) 链 段 一 一 运动 的 单元 ， 在 高 分 子 主 链 上 任何 一 个 单 键 的 
内 旋转 必然 影响 到 前 后 链 节 , 而 位 置 较 远 的 链 广 影响 要 小 得 多 , 其 
至 没有 影响 。 链 段 就 是 在 主 链 上 能 独立 运动 的 小 单元 。 从 运动 骨 
度 看 , 高 分 子 长 链 本 身 就 是 一 个 独立 的 运动 单元 , 而 长 链 内 又 有 许 
多 独立 运动 小 单元 ， 我 们 称 它 为 链 段 。 高 分 了 的 这 种 运动 双重 性 
* 420 。、 


是 小 分 子 所 宙 有 的 , 链 段 的 长 庶 表 征 商 分 子 链 的 秒 须 性 , 俏 寿 链 段 
愈 短 , 册 在 一 定 长 度 的 链 上 其 独立 运动 的 单元 也 合 多 , 大 分 于 必然 
能 很 好 地 卷 遇 , 因此 号 蚂 得 很 柔顺 ; 反之 , 链 段 合 氏 ， 主 链 上 能 独 
区 运动 单元 少 ， 分 子 的 刚性 跌 合 大 。 可 以 设 契 ， 如 链 段 和 链 放 一 
样 长 ， 这 时 分 子 链 的 柔顺 性 达到 最 理想 状态 ; 如 果 链 段 与 整个 商 
分 子 链 一样 长 , 则 分 和子 链 哇 现 刚 性 , 并 过 到 极限 ， 如 图 8-3tp)。 一 - 
般 商 分 子 链 介 十 上述 两 者 之 间 , 通常 民有 了 几 个 或 几 :『 个 链 段 , 每 个 
链 段 含有 玫 十 个 汪 几 本 个 链 节 。 


$3-3 ”溶液 中 的 高 分 子 大 小 和 和 链 节 的 分 布 
合成 的 或 天 然 的 高 分 子 多 数 是 线 型 的 ， 链 节 的 柔顺 性 处 在 训 
结 线 财 与 定 全 茂松 伸展 的 线 轩 之 阿 。 为 描述 分 子 形态 ， 这 里 假定 
让 个 大 分 子 都 足 分 子 量 相 等 、 结构 线 型 链 的 长 麻 和 结构 相 门 。 在 
图 8-3 中 , 每 答 王 线 代 表 链 长 , 每 个 点 代表 链 刷 的 结构 单元 的 质量 。 
共和 短 个 分 于 其 有 ?个 结构 单元 , 省 假定 每 个 结 移 单元 邵 是 相同 的 ， 
如 果 z 代表 键 数 , 那么 , 只 有 人 绚 训 乙烯 一 类 的 简单 结构 的 高 分 子 ， 
才 可 能 zx:=B， 而 不 包括 聚 共 乙烯 类 的 结构 单元 和 多样 的 商 分 子 化 合 
物 。 通 常 是 用 平 包 末端 中 和 平均 回转 半径 的 数值 来 定量 说 明 分 子 
形 坊 。 讨 论 如 下 。 
1. 平均 末端 下 下 
拉 均 末 病 距 是 指 仇 展 在 空间 的 高 分 子 链 的 两 端 之 间 的 均 方 根 
距 , 若 大 为 无 规 效 财 的 两 个 末端 之 疝 的 直线 距离 , 如 图 8-3。 在 深 滚 
中 的 高 分 子 有 出 现 各 种 构 形 的 可 能 性 , 所 以 马 不 是 一 个 定 慎 ,并 具 
”让 方 铅 性 ， 漆 用 先 量 名 来 代表 。 但 是 它 在 任何 点 上 任意 方向 的 几 
率 相等 , 所 以 站 的 平均 值 为 零 。 在 数学 上 用 均 方 末端 距 玉米 表示 
链 的 两 凯 统 计 平 欧 距 离 
Ravy= (RY (8~24) 
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下 -= 着 -六 {8-2b) 


av 一 <) 一 (8-2) 
如 果 分 子 键 可 以 任意 取 间 , 并 能 自由 旋转 , 则 称 这 种 链 为 在 由 
取 同 链 , 其 均 方 林山 中 为 
B=2a+1? (8-3a) 
式 中 是 键 长 , 因为 式 (83-3Q) 的 记分 布 是 高 斯 分 布 ; 所 以 这 种 模型 
的 链 又 称 为 商 斯 链 , 当 和 链 完 全 伸展 时 的 长 度 为 
L=8=2! / (38-3) 
高 分 子 大 多 是 矶 气 链 组 成 ， 车 为 侈 和 号 复 链 ， 则 [一 1,54A， 
= 180*--109"28' 一 70"32(， 一 个 相 邻 矶 键 夹 角 是 109"28'， 相 邻 
碳 原 子 之 间距 离 可 用 矢 曼 上 来 表示 ,共有 :z 个 矢量 , 故 


FR=( 2 (E11,)- > DD (8-4) 


在 溶剂 中 的 高 分 子 键 的 活动 是 自由 和 的， 但 它 的 促 展 和 转动 受 
到 键 长 和 键 角 的 限制 。 苦 取 分 子 中 三 个 相互 联结 的 链 节 来 研究 ， 
如 图 8-4。ft 和 ,1 二 段 可 看 作 是 在 “一 个 平面 "上 , 因为 “3” 点 由 
于 键 的 旋转 的 各 个 位 置 对 “1” 而 圭 都 是 相间 的 , 即 距离 不 变 。 现 分 
析 式 (8-4) 中 各 项 矢量 的 乘积 。 

若 i 二 站 的 各 项 矢量 共有 3 对 , 因为 : 14 习 一， 所 以 在 式 (8- 
4) 中 共有 z :天 项 。 对 王 枉 意 一 对 相 各 的 条 最; 六 = Lcos 对 
i 来 说 ,从 工 到 z 一 1 个 , 相应 的 了 是 从 2 到 = 人 个。 如 果 了 从 1 到 
2 一 1 个, 而 相应 的 i 也 从 2 到 zz 个。 所 以 打 有 2(z 一 1) 对 。 

车 为 上 .1,4 项 的 矢量 乘积 ，7,,z 可 分 为 琴 项 :平行 于 12, 的 
i, 和 惟 直 于 i,,) 的 i,, 史 图 -4， 页 

7 了 .7 ,一 t+, (8-40) 

2 


图 8-4 矶 所 链 的 三 个 连续 地 


1 的 端点 4 作 方 商 的 圆周 运动 ， 在 圆 届 上 任何 一 点 的 几率 
都 是 相同 的 , 故 了 一 0。 了 。 在 了 上 的 控 影 为 icos 因此 j,i,,s 
一 eos 如 在 式 (8- 拉 中 ,从 1 到 (tz 一 和) 项 ,3 年 从 3 到 2 项 ,区 
共有 2443 一 2 对 。 

ji,s 也 可 以 分 解 为 下 行 于 7 了,z 的 1 和 垂直 于 ,2 的 二, 后 者 
的 平均 值 为 零 。 因 此 六 .Ps= 已 cos29。 在 式 (8- 和 中: Di:1iss 共 
有 2(z# 一 3) 项 。 依 次 类 推 , 故 式 (8-4) 可 写 

2 一世 12 十 2 一 17eos 上 天 十 2 一 2]c03 0 
+2{2—R)costOr 二 :2cos OL’ 
= {zt+2(z—1)cos0t2(%—2)c0s 0+ + 


+2(2—k)eos:d+ :2cos: 8) (8-45) 
因为 z 瀛 cos 人 上 式 可 简化 为 
RsL[l+2cos d+ 2c0s 0+ 2cos Ht.-:] (8-4c} 


已 师 8=70"32, cos0 一 0.333, cos8< 之 1, 敦 
= 423 = 


Ph 


2 121 十 cost 
sD (872) 


如 为 碳 链 结构 , 将 cos8= 0.333 代 人 ,得 
下 2 一 38 (8-6) 
上 述 结 果 足 假定 分 于 链 能 自由 转动 ， 不 变性 何 限 制 。 事 实 上 
高 分 子 链 的 内 旋转 情况 要 复杂 得 多 ， 任 何 简单 情况 下 也 会 有 某 些 
条 件 的 限制 , 现 用 5 幢 示 链 的 刚性 因素 , 代表 自由 转动 链 节 的 限制 
条 件 , 那么 真实 链 的 均 方 林 端 距 为 


- sf 十 cos 自 加 
一 (Ta) (8-7) 


虽然 式 (8-7) 是 个 经 验 公 式 ， 但 是 现代 试验 已 能 精确 地 测 昌 
和 到, 四 此 至 也 是 可 以 得 到 的 , 一 般 , 55>1, 与 分 子 链 的 结构 有 基 。 妖 
烃 类 聚合 物 的 5 为 1.5~1.27。 聚 丙烯 为 1.68， 诊 某 乙 烯 是 2,43。 
高 分 子 的 和 平均 末 准 距 应 当 包 揪 两 项 物理 因子 ， 高 分 子 的 链 池 
数 z 以 及 与 高 分 子 性 质 有 关 的 特性 常数 : 如 健 长, 键 角 和 旋转 限制 
度 等 。 因 此 式 (8-7) 对 长 链 线 型 分 子 可 写成 
到 一 用,z (8-8) 
式 中 三 称 为 高 分 子 特 性 常数 , 与 溶剂 性 质 无 关 ， 仅 代表 高 分 子 链 
的 相对 构象 ， 可 是 与 温度 有 关 ， 因 为 分 子 的 内 旋 自 由 度 依赖 于 温 
度 。 
按 习惯 使 用 > 很 不 方便 , 游 为 简单 结构 高 分 子 化 合 物 , 则 条 一 
z 用 0, Ho 为 结构 单元 之 重 , MM 基 高 分 子 的 分 子 量 ， 则 式 (8-8) 可 写 
成 


_ pp: _ 
=P 计 - {8-9) 


MM 并非 一 定 是 商 分 子 单 体 分 子 量 ， 与 记 采 用 的 单元 结构 有 
美 , 如 依赖 于 # 的 选择 。 如 聚 茶 乙 场 , 它 的 单 体 分 子 量 为 104, 由 于 
碳 链 上 有 两 个 CC 一 C 键 , 按理 想 结 构 单 元 对 o。 一 52。%# 是 单 体 数 的 
量 丧 泪 半 己 


两 售 , 而 形 , 正好 旦 单 便 分 子 量 的 一 半 。 

以 上 讨论 的 是 理想 情况 , 溶 痢 与 分 子 链 节 之 也 、 链 节 与 链 节 之 
加 以 及 太 分 子 之 间 的 作用 态 均 不 耶 考 虑 ， 每 个 链 节 类 似 于 理想 气 
体 的 分 子 。 事 实 上 高 分 子 溶 被 与 理想 这 液 相 状 其 远 ， 一 般 用 被 并 
接近 于 零 的 方法 米 得 到 所 谓 “ 理 想 溶 液 " 状 态 。 然 而 在 浓 庶 很 稀 时 
只 能 减少 溶质 分 子 之 间 的 吸引 为 ， 而 无 法 消除 这 两 个 重要 的 非 理 
想 因 素 , 即 (1) 链 节 之 疗 的 相互 吸 引力 ,， 《2) 高 分 子 溶 质 占有 何 积 ， 
虽然 每 个 结构 单元 都 作为 几何 质点 恰 理 ， 慢 大 分 子 总 十 会 点 有 一 
定 体积 。 所 以 我 们 不 能 用 低 分 子 的 理想 溶 渡 的 概念 来 处 理 高 分 于 
盗 该 。 

经 实验 发 现 , 当 温 度 升 疝 时 , 因为 贞 分 子 的 溶剂 化 穆 度 和 链 贡 
的 运动 都 会 随 温 度 升 高 而 增加 。 可 是 分 子 的 链 节 之 同 吸 引力 随 者 
温度 升 高 而 减弱 , 如 果 拒 占有 体积 看 作 分 子 之 间 的 相互 排放 力 ; 那 
人 委 对 于 某 种 停 系 必然 在 基 一 温度 下 , 使 两 个 效应 正好 相互 对 谢 , 即 
吸引 力 竺 于 排斥 力 , 这 时 高 分 子 溶液 表现 出 理想 性 行为 , 此 强 麻 称 
9 温度。 除了 温 府 之 外 ， 其 它 条 件 ( 如 溶剂 性 能 等 ) 也 能 使 高 分 十 
溶液 具有 理想 性 质 ， 这 些 条 件 称 为 8 条 件 。 羡 以 高 分 于 溶 该 的 理 
想 茶 件 是 链 节 了 间 的 机 总 吸 引 所 引起 的 侦 基 恰好 与 所 刁 有 体积 的 侦 
差 相 所 抵消 的 结果 。 6 条件 简 化 了 高 分 子 深 访 的 外 理 ， 为 阴 窒 高 
分 子 溶 臣 找 到 了 一 条 方便 的 于 人 符 。 

假设 理想 溶 渡 的 均 方 末端 距 为 如, 而 实际 溶 该 为 & ,那么 可 95 
人 一 经 昭 人 前 数 w%, 令 


?= ah = pp (8-10) 
0 


由 式 (8-10) 可知 ,Ga 二 1 是 理想 溶 该 。 若 %>1， 高 分 了 在 溶液 
中 伸展 得 很 开 ， 溶 剂 分 子 与 席 分 子 链 市 之 间 蜂 引力 大 于 链 导 本身 


骨 引 力 , 称 之 为 良 溶 剂 ,在 不 良 溶剂 中 分 子 链 节 之 间 的 吸引 力 鼎 优 


= #25 


势 , 分 子 呈 紧密 线 团 , 所 以 «<1。 这 种 溶液 是 不 稳定 的 , 容易 分 成 
两 相 。 

2。， 平均 回转 半径 攻 c 

旭 图 8-5 指出 ， 慨 定 一 个 对 
顺 的 线 型 高 分 了 总 的 结构 单元 质 
量 重 心 在 口 点 ， 辣 时 假定 每 个 结 
构 单 元 质量 的 重 星相 同 ， 用 黑 点 
代表 。 令 # 代表 从 质 最 中 心 0 到 
i 质点 的 矢量，zi 代表 重心 到 第 
一 个 质点 的 矢量 , 而 芒 代表 从 第 
一 个 点 到 宇 个 点 的 矢量 , 因此 图 8-5 用 估量 表示 回转 半径 

天 -一 邓 ; 十 站 ， (8-11) 与 术 喘 虑 关系 


由 重心 定义 知 。 本 m=0, 其 中 mm, 代表 各 结构 单元 质量 ， 


因为 所 有 质点 质量 相同 ， 所 以 了?,= 0, 车 共有 z 个 单元 , 则 


> F, = 2F, 二 之 R=0 
#2 2 >. (8-12) 
按 回 转 淮 径 定 头 : 
R= > mF Ym 


因为 各 个 质点 的 质量 相 回 , 故 
R:— > #2/s {8-120) 


将 式 C8-11) 代 人 式 (8-12a;) 得 
* 426 。 


R= SI (Ft (Ft) 


1 < 
— TY 十 广 之 4 天 十 二 (7, ) (8-12p) 
按 式 (8-12) 得 
地: 3 h, hy 
t=1 41=1 
有 
2 Ey 2N/ CT = 
2) -a 他 
站 一 于 二 
所 以 起 (8-128) 榴 写 为 
1 < 
广 直 -并 (8-13) 


因为 hj 表示 质点 i 六 和 j 之 问 的 距离 ,各 的 长 麻 为 及 和 名 ， 
故 

站 一 本 十 再 一 2 下 大， 
代 估 式 (8-13) 得 


I 
R 全 一 D2DM | 六 一 万 (8-13a) 
六 为 
p33 =- h3= 2 Sh 
故 


1 Er 总 
Rh? pr Dh, (‘8-135) 


t=1] ?= 


+ 27 ， 


省 种 构 济 的 平均 回转 半径 Ro 应 为 


az ma PE _ 
he a7 2 hs (8-—14) 
式 中 前 ; 的 物理 意 尽 是 宇 到 了 个 点 均 方 距 , 基站 有 17 一 让 个 浸 ， 在 
理想 条 件 下 
和 hy= B*|j—i (8-15) 
曹 深 一 个 击 分 和子 共有 z 个 键 , 南 式 18-8 可 得 平 向 末端 距 为 
再 2 一 2 (8-1589) 
hi=|7—ilh:/z (8-155) 
由 式 (8-14) 得 
BR (8B-160) 


RR? = Rept6=—o: fz/6 af 6M, (8-16) 
入 上 式 看 玉 平 过 回转 信 径 与 溶剂 性 夺 和 分 子 量 大 小 部 证 有 于 
的 。 回 窒 羊 径 是 高 分 六 在 深 访 中 形态 的 基本 数据 ， 可 以 通过 光 散 


[ 注 ] 由 式 {8- 中 得 网 wi 了 pa , 取 了 2 并 利用 行列 起 可 矢 


再 将 式 {18-1557 代 六 得 


mE ji- > > 


1 


由 数列 公式 知 i= 


7 一 


了 和 


e 过 了 站 二 


射 党 方法 测 得 。 

3， 链 贡 的 分 布 

链 下 的 分 瑟 就 是 摘 述 大 分 子 的 各 种 构 形 的 几率 分 布 ， 即 高 分 
了 于 的 末 奖 中 为 如 和 全 十 @) 之 间 链 节 出 现 几 率 歼 (的 人 有 。 这 里 假设 
高 分 于 链 玉 之 间 、 链 与 深 剂 之 间 的 相互 作用 都 不 予 考 虑 , 键 的 旋转 
是 自由 的 , 不 受 任 何 约束 。 

要 求 得 键 的 分 布 上 几率 , 先 将 商 分 子 链 的 一 端 作为 党 标 零 虚 , 求 
用 离 在 天 和 名 十 4 之 间 高 分 子 末 端 距 出 现 几 率 全 (人 本 如 图 8-6 
所 示 。 厢 高 分 子 链 节 数 是 2, 每 一 节 长 度 相 和 等。 因为 链 节 在 空间 是 
任意 分 布 , 我 们 首先 考 霸 在 7 轴 上 各 链 节 的 投影 , 如 果 在 正方 向上 
链 太 投影 数 是 z,, 负 方 向 上 链 节 投影 数 是 z_, 那么 

和 一 3 十 名 (8-170) 

因为 链 市 数 z 是 很 大 的 , 经 过 大 量 排列 统计 , *, 和 2 都 接近 于 
z12。 如 指定 某 链 字数 2 (也 相应 有 3 它 出 现 的 几率 是 王 (z,)， 
那么 所 右 链 贡 填 现 的 总 几率 是 宇 政 (sz 它 趋 近 于 172， 因此， 我 
们 可 以 指定 2 和 z- 邵 趋 近 zj/2, 则 


2 一 一 一 环 (383-175) 


这 里 <-5。 现 在 要 考虑 z, 的 最 可 几率 印 (z,)}， 它 的 排列 数 是 


51 zz 1 全 部 链 节 的 排列 数 是 2 夏 
H(z =e!/2 :2 12.1 (8-17) 
因为 2 和 2 雹 很 夫 ; 所 以 可 用 stirling 近似 


lnzi? = 去 Gn2r) 二 (z 十 到 )inz 一 z 


将 式 (8-I7 的 两 过 取 对 数 得 
直 好 DO 二 


]m 放 (zy 一 (z 二 到 jnz- 《之 ,十 到 Jiaz， 


一 (z- 十 于 jinz- 


一 zln2 一 ln2zx (名 -站 站 


用 式 48-175) 中 加 和 z, 之 间 的 关系 ， 其 以 信人 341) 二 WW(1m)， 


ln WW (Cn) -(z 二 去)ins 一 ( 喜 十 于 十 加 jin( 上 2 ) 
/2 1 ) (3)( -和 地) 一 _ i, _18D 
(4 mn) in2 sln2r (8-185) 


因为 = 灾 <<1, 将 对 数 用 级 数 展开 , 取 前 两 项 


可 得 


于 是 过 (8-185) 变 为 
lInW{m})=in(2/ re} om/z 
或 
Wilim) = (2/r2) exp(— 2m' /2) 
因为 分 子 链 很 长 , 下 (ma) 作 为 连续 国 数 , 环 (mm 表示 在 加 和 
mm 之 间 的 几率 , 故 
Vm}ydm= (2/2) 让 基站 [一 2 {8-18c) 
在 任何 m 值 情况 下 ,高 分 子 在 工 轴 上 的 末 疯 距 投 影 总 是 用。 
因为 >; 和 2z- 部 很 大 ,因此 在 > 办 上 正方 向 或 负 方 同 各 链 节 投影 的 
平均 长 度 相 癌 。 若 各 链 节 平均 长 度 是 工 , 它 与 + 轴 的 夹 和 角 是 由 1 可 
以 任意 旋转 , 各 种 角度 的 几率 相同 , 可 以 算出 : 
.30 


cos? 人 一 | zsin peos” 980 二 


投影 的 平均 长 认为 : (Licos 听 )02 一 开 / 3 故 
R=—{z,—2 LIV 3 =2mL/v 3 (8-182) 
微分 得 
hs = dm (8-18e) 
令 友 (jah 表示 在 充 和 FE 之 问 的 末端 臣 的 投影 几 
率 , 刚 


W (hdh, 一 人 二) (Che) dm 


这 种 表示 与 用 全 (6)am 表示 是 一 样 的 , 故 
V3 3 V7 
Wn,)} gr tm) = (F277 ) exp{— 2m/z) (8-18) 


利用 式 (8-18) 及 式 (8-184), 令 ?= 得 


WW (CR, ) 2h = (A )exp 一 下 站 "这 在。 (8-196) 


以 上 讨论 没有 对 方 三 于 作 任 何 限 制 ， 所 以 对 直角 坐标 体系 的 
其 他 三 个 方 同 世 适 用 , 故 


5 
W Chy) ah, (TF)exp (bh) dh, (8-198) 
6 , 
W (hs) adh: =( < Jexp( — bh dh, (8-19c) 


由 此 可 得 到 中 离 为 站 的 小 体积 元 号 ,6 有 :器 , 内 的 几率 为 
WA ah = WR OW (Ch) hah, dhyadk, 


3 
-=) eXP( — Bh) dh (8-19) 


这 里 各 二 名 十 如 十 2， 将 小 体积 元 的 坐标 实 换 为 极 些 标 
“A31. 


pr singapeEodg， 故 在 相距 为 羡 的 末端 距 的 几率 为 


加 办 证 » 1 2 a ， 
wes=| | (=) exp(— bh)hsinddhdoads 


-4r (=) exp(— bh) Rd 下 (8-209) 
泪 
Wdh= 4 (Zr) exp ( — Tr ji (8-20) 
从 钙 00h 还 可 以 得 到 高 分 子 无 认 移 动 的 志方 根 距 ， 按 平均 
但 定居 


年 - | MLAS (8_210) 
按 归 一 化 条 件 : | 严 ( 人 2=1 下 上 式 


rm | 
| dr( < exp( 一 反 和 P) 8 一 全 {8-2113 
“人 


由 是 
hr 一 2L? 
这 是 没有 任何 约束 的 链 节 均 方 耻 ， 与 式 (8-39) 结 论 一 该。 将 
此 结果 代入 式 (8-20) 得 


WW (Ryan 4 (ss exp( 31: /2 Yh dh (8-22) 

按 式 48-22) 让 算 记得 结果 是 各 种 链 的 末端 距 出 印 的 几率 。 图 
8-7 是 一 个 有 2000 个 简单 本 原子 键 所 组 成 的 有 机 高 分 子 化 合 物 在 
理想 溶 神 中 利用 式 (8-20) 及 式 (8-22) 得 的 末端 距 分 布 冰 数 图 。 

以 上 讨论 的 琵 完 全 永 顺 的 绕 到 高 分 子 链 的 分 布 ， 是 属于 理想 
状态 , 实际 状态 的 高 分 子 化 台 物 应 当 用 链 段 代 协 链 节 , 也 可 得 到 相 
辣 的 结果 , 但 是 链 段 数 z 要 小 于 实际 分 子 的 链 节 数 , 同时 链 段 长 谋 

,432 。 


Fr 


pr 四 可 
J ”， 四 1 - - 


dx dy is 


图 8-6 高 分 于 的 一 织 取 在 坐标 零点 的 空间 构 形 , 以 肪 在 dzdyds 小 
体积 元 内 的 几 尝 


相对 几率 琴 (有 


Ud 100 200 300 #400 500 
末端 距 全 


图 8-7 由 计 算得 到 的 术 映 上 虹 分 布 获 烛 ( 高 分 子 理想 税 恋 ， 分 了 于 共 
将 2000 个 记 一 伺 键 ,有 二 4.6 上 或 下, 一 206 二 ) 


大 于 链 届 长度。 
高 分 子 在 溶液 中 形态 的 分 布 是 定量 研究 荣 儿 ,高 分 子 吸 附 ,分 
散 的 基础 , 以 上 介绍 的 是 最 基本 的 内 容 。 


88-4 高 分 子 溶液 热力 学 


通常 高 分 子 溶 液 表 是非 理 想 溶 渡 ， 它 的 非 理想 性 有 以 下 岂 
"4433 +» 


种 。 

(1) 无 热 溶 液 (athermal solution); 谊 液 的 混合 热 为 替 ， 或 
太 小 而 无 法 观察 , 称 为 无 热 溶 溢 。 对 高 分 千 深 让 而 言 ,即使 是 AHns 
一 0, 但 工分 子 相 益 基 殊 , 不 能 满足 溶液 墙 灾 为 零 的 条 件 , 故 仍 为 非 
理想 溶液 。 

(2) 正规 溶液 (regular solution}:， 溶质 与 溶剂 得 合 时 宙 有 
墙 变 化 , 总 体积 也 不 变 ， 但 是 混合 热 不 是 零 , 称 为 正规 溶 补 。 

(3) 非 正 规 溶 波 (non-regnlar solution): 热效应 和 灶 变 都 不 
是 等。 

高 分 子 溶 液 的 混合 热 阮 有 帮 热 的 (AH 过 0)， 也 有 了 吸 热 的 {AH 
六 0 中。 奖 分 于 在 溶 被 中 有 很 多 形态 , 与 固体 状态 相 比 , 出 现形 态 的 
儿 率 大 大 增 加, 构 型 糊 也 增加 很 多 。 在 A 克 与 AS 两 个 因素 中 , AH 
的 影响 相对 小 得 多 , 因此 不 管 是 蚂 热 的 或 放 热 的 , 一 般 高 分 子 溶 访 
的 AG 产生 负 妨 蕉 的 可 能 性 总 是 大 得 多 。 

虽然 高 分 子 溶 该 的 溶质 与 溶剂 分 子 大 小 相差 十 分 悬殊 ， 但 仍 
然 可 以 用 理想 溶液 的 方 蓝 。 从 箭 与 热力 学 几率 的 关系 式 来 看 ' 5 
tinW, 序 是 高 分 子 在 次 被 中 所 出 现 的 构 型 数目 。 Flory-Huggins 
以 溶剂 作品 格 模 弄 来 处理， 可 以 得 到 高 分 子 在 这 和 解 过 程 中 的 粹 
变 。 

1 Flory-Huggins 蝇 格 模型 

车 一 个 高 分 子 有 z 个 链 节 ,每 个 链 节 与 溶剂 分 子 的 体积 相等 宇 ', 
将 高 分 子 深 渡 当 作 一 个 帅 格 ， 每 个 位 置 陪 可 为 溶剂 分 子 所 占有 ， 
也 可 为 高 分 子 链 节 所 占有 。 图 8-8 表示 两 维 晶 格 情况 。 因 为 溶液 
混合 前 后 体积 不 变 ， 洲 该 的 总 体 典 应 为 (十 zns)F，n) 和 ma 分 
别 表 示 深 斌 和 溶质 的 摩尔 数 , 为 溶剂 的 摩尔 体积 。 在 某 个 指定 

[ 注 ] Flory 认为 :这 里 的 链 节 概念 与 以 前 讨论 的 上 辽 有 不 同 ， 这 里 是 以 深 莉 分 子 
大 小 为 标准 , 不 是 以 结构 单元 为 单位 。 这 种 假设 与 实际 相 着 较 大 , 似 平 不 够 严格 。 
= 434* 


的 晶 格 内 ， 总 的 位 置 数 为 Ni 十 . 


ZL 2, | 机 
N=NAn, {8-230) 
Ni 二 MAN {8-235) 


式 中 访 s 为 阿 优 如 得 罗 常 数 , 空 为 
配 位 数 ， 即 在 卓 格 中 任何 一 个 位 
置 与 最 相 邻 的 卉 格 数 ， 例 如 :， 立 【 fei]】 
方 披 体 至 =6 大 方 晶体 芭 -12 [I ICIO|@T01@ OO 


oloiolbielo| 
如 果 在 溶液 中 已 有 如 ; 个 高 080 


分 子 ， 现 在 再 加 入 一 个 商 分 子 的 用 8-8 ”高 分 子 深 渡 的 晶 桔 模型 
热力 学 几率 是 多 少 ? 令 了 岩 示 在 所 有 天 格 位 置 中 溶质 i 所 占 的 
位 置 分 数 


开 ii 一 多 (8-23c) 
溶剂 所 占 的 位 置 分 数 为 (1 一 i)。 所 以 当 再 加 和 人 一 个 高 分 子 
时 , 它 的 第 一 个 链 节 加 入 到 唱 格 中 的 方式 数 为 (1 一 0) (Ni 十 xN5)， 
第 二 个 链 节 只 能 进入 安 个 空白 位 置 , 它 的 方式 数 为 民 一 所 ) 宅 。 第 
三 个 如 贡 应 考 谍 到 分 子 链 的 末 戎 性。 震 蔗 菠 完全 薪 顺 ， 除 了 一 个 
已 被 链 节 所 占有 外 , 其 他 任何 宕 的 位 置 部 能 进入 , 故 第 三 个 链 节 方 
式 数 为 (I 一 了 (学 一 1)。 若 商 分 子 链 节 是 刚性 的 , 邦 么 第 三 个 链 布 
进入 同属 的 方式 数 为 入 一 1 1, 如 果 用 多 及 代表 链球 的 季 顺 性 。 
的 数 慎 在 1 和 ( 蔚 一 了) 之 间 。, 宕 全 大 则 分 子 链 就 愈 柔 顺 。 所 以 第 
三 个 链 节 的 方式 数 为 1 一 了 ,) 多 ,第 四 个 一 直到 ?个 链 节 都 与 第 二 
个 链 节 处 理 方式 相同 ， 所 以 第 (六 ,十 1 个 溶质 分 子 在 咨 该 中 出 现 
的 方式 数 为 


yf "(NI tN Ey (8-_234) 


比 式 右边 除 以 2 是 因为 高 分 子 的 分 子 二 个 末端 放置 方法 数 是 
“4#35 。 


无 法 区 分 的 。 这 里 的 f 作为 高 分 子 在 溶液 中 均匀 分 布 处 理 , 即 从 
第 一 链 节 进入 蝇 格 到 z 个 链 节 进入 了 都 是 不 变 的 , 只 有 在 较 该 的 
溶液 中 才能 满足 此 条 件 。 另 外 还 假设 链 节 进入 各 蝇 格 位 置 的 几率 
都 是 等 网 的 , 也 忽略 了 链 节 之 间 的 相互 作用 。 

利用 式 (8-23c) 可 以 计算 爹 部 溶质 分 子 在 溶液 中 能 名 出 现 的 
排列 方式 数 ， 即 Ns 从 零 到 入 ,一 1 的 几率 总 和 。 当 溶质 分 子 往 晶 
格 中 加 完 以 后 , 必须 再 加 溶剂 分 子 才能 构成 溶液, 所 以 还 要 计算 深 
剂 分 子 在 晶 格 中 排列 方式 。 但 是 一 旦 溶质 分 子 位 置 确定 后 ， 溶 痢 
分 子 彼此 是 无 法 区 分 的 , 排列 方式 只 有 一 种 , 所 以 全 部 溶液 混合 排 
列 的 实现 方式 数 只 要 考虑 溶质 即 可 。 


Ns-1 


_ 1 
w= I rn (8-23e) 


一 由 


因为 溶质 分 子 钼 此间 无 法 区 分 , 所 以 除 以 驴 :!。 特 武 (8-23) 
代入 , 并 取 对 数 得 


inW 二 一 fs 十 Naln 3CN, aN ye 


N, -1 


+z SS lnf1 一 方 ) (8-23f) 
i 一 妆 


Ns -1 


兴 二 上 = 
S17 In(1—f,) = 1 Za ja 
n 二 | ia 人 Nt aN 


二 


|mzez=zlnz 一 z+C 


M+—1 

- MN nN 
D>, ln(l—fi)= 一 一 一: [一 一 可 
"0 nl 1 疡 "NtaNe “ 


9 可 +* 


Ns 的 数 日 很 大 , 六 为 是 该 次 该 ,由 Stirling 公式 得 
1 = NlnNs— MN, 
将 上 述 基 系 式 代 人 人 式 (8-23 放 ,经 运 莹 后 得 
} Ey | 1 
nW= Naln( sy) Ns—D)+(Nit Nn (NtzN ») 
4 


一 Niln (8-23) 

将 高 分 子 深 人 人 深 训 内 的 整个 过 程 的 炳 襟 ， 用 热力 学 几率 表示 
如 下 

内 总 :TFT 一 天 In 一 天。 (8-24a) 

由 式 (8-23) 可 得 到 统 深 剂 和 纯 瓷 夺 的 热 旋 他 几率, 令 入 ;二 0 

为 溶剂 的 热力 学 几率 , 荐 

nnWem -MlanNi— NnN=0 (8-24p) 

所 以 纯 深 诫 只 右 一 种 排列 方式 。 全 六 1 二 9， 得 这 奈 的 热力 学 
几率 


nan 一 Naln( < 


-一 三 
3 )—Natz—1) + Naln(zNs) 


{8-24c) 
EL 
ASee :kN No InCNTaM — ENoN— Non (ziN:s) 
NIT2N? 本 Ni 二 ZN 
MN nN» 


| ~ Rnln— < (8-24) 
共 ] 十 总 种 2 


令 有 和 有 表示 溶剂 和 深 质 的 体积 分 数 


=EN,ln Naln 


刚 由 取 (8-24) 人 和 
AS yg —— E(tNlng +t Nln gg,) {8-250) 


A437 。 


ASaa— — Ralng, + nlng) 《8-255) 
2。 痪 分 子 溶 液 的 无 热 混 合 
以 上 是 用 Flory-Huggins 的 晶 格 模型 得 到 的 高 分 子 溶 湾 的 混 
合 精 , 若 为 无 热 混 合 , fH =0, 其 自由 能 沟 


AG =AH-—- TAS= RIT(Nng) + Raln@,) (8-26) 
已 知 自 由 能 与 化 党 加 上 的 关系 是 
dAGY » AAGY)Y 
an I 1, 本 一 下 3 一 此 


特 式 (8-26) 代 入 得 
5 一 下 1 十 RT| In $1+(1 -ga | 


M2 -M2 FRTLIn Ba — (2— 1 8] (8. 26a) 
已 知 化 学 位 与 活 座 未 数 (1) 之 天 有 以 下 关系 
天 ;一 Hd RT nr, RTInyY,—= Hi RTLInz; lny:] 


(8. 265) 
将 式 (8-269) 与 起 (8-260) 比 较 得 
layt 十 lny,= mg 二 (1 一 去 jg 
， -由 exp| 二) (8-274) 
lnzsi lnys = ing— (2—1), 
= Seexp[ — (2—1) $1 (8-276) 


以 上 讨论 邵 足 以 液 相 作 为 晶体 来 处 理 ,而且 把 溶 夺 分 子 ( 或 链 
划 与 党 剂 分 子 使 用 同一 是 格 , 从 分 子 几 何 构 型 及 结构 来 看 位 乎 不 
符合 实际 情况 ,因此 要 对 此 理论 进行 检验 。 

站 先 与 低 分 子 溶液 热 为 学 结果 相 比 较 , 若 z= 二 1, 则 高 分 子 化 合 
物 成 为 常规 低 分 子 化 合 物 ， 则 二 =z， 自 式 (8-24) 得 A5S= 一 
RZnilnz,, 这 就 是 理想 溶液 的 识 合 精 。 同 时 ,ai=2zp5 从 式 (8-27 
-438 ， 


a i 


9) 得 


如 弟 仍 到 z= 二 1, 则 上 式 变 为 Raoult 定律 的 表述 式 , 也 与 理 本 
深 流 相 和 从 。 

用 实验 结果 求 检验 Flory 的 处 理 方 法 。 图 8-9 是 儿 种 高 分 子 
溶 波 的 实验 结果 。 虚 线 是 用 式 (8-259)、(8-255) 计 算 的 结 昌 , 其 他 
明 线 是 从 测定 溶液 的 活 度 和 温度 关系 得 到 的 。 可 以 看 出 ， 在 洲 度 
较 高 时 (> 计算 结果 与 实际 体系 相符 , 但 吓 在 稀 溶 液 中 实验 与 
理论 相差 很 上 大。 这 种 现象 也 是 在 Flory 的 预期 之 内 。 


图 8-9 四 种 商 分 于 党 渡 徇 实验 结果 , 与 由 式 (8~259)， 式 (38-255》 
计算 的 结果 (虚线 过 示 1 相 比较 
I 一 匠 - 棕 脱 溶 该 
?一 二 四 大 娃 氧 烷 - 苯 溶 访 
?一 聚 革 乙 堪 -甲乙 图 放 访 
< 一 府 漂 忆 断 -中 华 准 箭 


.AI39 。 


3， 高 分 子 溶 液 的 有 热 混合 

大 多 数 高 分 子 化 合 物 的 溶解 过 程 都 有 热效应 , 取 : A 了 Eas 沽 0。 
各 仍 采 用 上 述 模式 ， 并 假设 分 子 阅 的 相互 作用 仅 在 暴 接 近 的 相 令 
分 子 间 存在 ， 最 相 邻 分 子 数 为 笃 。 令 商 个 相 邻 分 子 之 问 的 引力 能 
为 一 eu 溶质 分 季 中 两 个 链 节 之 间 的 引力 能 为 一 ez， 洲 剂 分 子 与 
溶质 的 链 贡 间 的 ?引力 能 为 一 ets。 厅 有 疼 : 个 科 剂 分 子 和 ss 个 谊 
质 的 链 节 ， 每 个 溶剂 分 子 周围 有 2 入 个 溶剂 分 子 及 站 2 让 
个 溶质 分 子 的 链 节 所 包围 。 体 系 中 溶剂 分 子 的 位 能 为 


Ne,, EENINIEls sn ， ss . 


同 吸 引力 的 个 个 分 子 算 了 一 次。 在 计算 zy 个 链 节 的 总 位 能 时 ， 
因为 已 经 考虑 了 溶剂 与 每 个 链 节 的 作用 ， 上 只 要 考虑 每 个 链 节 之 亲 


上 对 下 上 卫 
的 作用 力 一 如 和 各 和 ， 所 以 全 部 溶液 混合 后 具有 的 位 能 为 


1 - 1 
TN Ty (去 ET 十 到 2 Nies) 


现在 计算 个 摩尔 的 次 州 与 天 个 摩尔 次 质 相 很 合 的 混合 热 


De ， 
AFHps, -一 Cn 人 (二 me -| zm noelst ns) 
] 
EN 
十 3 A (Rie t ZRerz) 
EN "1.， 
er (Batent zn net D2 niess) 
1 
1 
ts tReet nts) (Ri ZRa) | 
EN NZN: 1 1 ) 
= en 十 9 22 ei 
上 再 一 - 了 =2N2B ,Ae (8-280) 
式 中 
“ 440， 


1 
Ae = (Fe 十 去 ee 一 ep) 党 Xx = 


得 
AHaa—ETXN,g, (8-28) 
才 是 小 无 因 次 项 ， 三 关 的 物理 意 交 是 一 个 溶剂 分 子 证 人 纯 疝 
分 子 中 (加 一 1) 与 它 周 围 是 同 种 分 子叶 的 能 量 之 共 。 改 
AG— ET (NIn gd Nln gd XN, gs,) (8-29) 


因为 23 |= ,一 后, 故 得 
1 2 
j= + RTEIn (1 — $2) + (1 一 二)$e+ X81 (8-29a) 


同样 可 以 得 到 
ta= 22 RT[Iacl—$) (21 +aX$i] (8-295) 

x 的 用 途 之 一 是 判断 高 分 子 溶液 的 溶剂 性 质 。 和 低 分 子 溶 渡 
一 样 , 混合 后 体系 自由 能 低 于 两 个 纯 组 分 自由 能 之 和 的 就 可 溶解 。 
所 以 在 式 (8-29a) 和 和 (8-295) 中 的 最 后 一 项 为 零 ， 则 高 分子 化 谷物 
将 无 跟 溶 解 , 因为 沪 合 炳 总 是 正 徇 。 如 时 Y<0， 则 末 项 是 加 踢 了 
丧 变 作用 , 此 该 体 即 为 该 商 分 子 化 合 物 的 良 溶 剂 , 二 者 无 限 证 人 台 
车 记 0, 末 项 前 强 了 炉 变 作用 , 则 溶解 是 有 限 的 ， 此 至 完全 不 深 。 


$ 8-> 高 分 子 溶液 的 渗透 压 

在 溶 沪 的 依 数 性 测定 方法 中 ， 只 有 实 透 压 靶 能 全 测 定 高 分 子 
的 分 子 量 ; 这 是 因为 高 分 子 的 分 工 量 很 大 , 座 尔 浓度 低 ， 所 以 依 数 
性 效应 下 很 小 。 从 表 8-3 中 所 烈 数据 可 以 看 出 ， 廊 感 升 高 榴 拉 为 
0.001"C, 相对 应 和 的 渗透 于 值 约 为 10 cm HsO 高 。 现 代 的 实验 技术 
水 平 , 要 求 温度 测 谁 到 0.0002 已 很 不 和 容易， 而 和 襟 蓝 计 要 测 圭 到 
士 0.01 cm 却 并 非 难 事 , 所 以 突 透 压 测 定 值 的 崔 确 旗 是 很 避 的 。 疮 
延 压 法 不 仅 有 这 些 优 越 性 , 而 且 由 于 半 透 膜 对 低 分 子 于 质 可 其 过 ， 
e411. 


竣 8-3 依 数 性 效应 给 较 凌 
{以 这 尖 洲 漳 》 


于 量 biti 疾 因 点 下 降 (ATr/e) | 滩 选 压 (I/e) 
(Op tr Dm Og -100mi YY [ltgcm rg 100m1l} 


10, 000 0.0031 0.0058 25 
50, 000 0.0006 | 0.0012 5 
100, 000 0. 0008 0.0006 2.5 


梓 到 中 杂质 影响 可 以 玉 除 ， 这 是 其 他 方法 无 法 做 到 的 。 
改变 学 透 条 的 蕊 径 大 小 ， 可 以 控制 测定 分 子 量 的 范围 。 一 般 
所 制备 的 腊 适 应 于 分 子 曙 在 10 一 10 之 同 ， 若 分 子 量 太 小 则 制备 
合 近 的 六 于 膜 不 大 容易 ， 分 子 曙 太 大 则 渡 住 升 高 不 多 ， 而 难于 宰 
维 。 深 透 奈 与 次 液 访 度 的 关系 如 下 
HRT 
ce NH 
刀 是 渗透 乓 ，5 芷 重量 浓度 , | 以 gil ( 克 ' 绾 开 ) 表 示 ， 六 
是 溶质 的 分 子 量 , 这 是 理想 溶 访 的 公交 , 如 果 是 其 溶 流 ， 可 用 浓 诬 
的 各 次 方 级 数 来 表示 浴 透 压 , 即 


pr ( 当 Bec | Bsc* + ) (8-304) 


Bs, Ba，… 称 维 利 系数 。 商 分 子 的 分 于 量 不 是 单 一 的 , 所 以 座 延 
压 应 当 是 各 级 分 子 量 页 献 网 总 和 , 所 以 
H=RT > (ef MM;) (3-305) 


{8-30) 


因为 深 牙 总 流放 “= 之 cr 
=RT'e/[ Ze PMOALDE (8-30c) 
按 数 均 分 子 量 的 定义 , 则 
=RT- {8-30d) 


te 


蕊 


加 ¢ 
FE=R7( 基 


二 5c* 十 …) (8-30e) 
式 中 召 是 平均 维 利 系 数 ， 代 表 高 分 子 溶 液 的 非 理想 性 。 一 般 浓 谋 
低 于 1 和 % 的 低 分 子 次 滚 可 以 用 理 息 溶 湾 计 算 。 但 是 1 多 的 幢 胶 柠 
溶 渡 的 洋 破 玉 比 碟 (8-30) 让 第 所 得 的 约 高 出 一 倍 ， 这 种 现象 在 高 
分 子 溶 滤 中 是 普 加 他 在 的 ， 这 是 因为 高 分 子 说 质问 相互 作用 比较 
强 刑 的 绿 训 ,所 以 妥 测 是 无 限 兢 释 下 的 湛 记 于 , 下 能 求 得 归 分 了 分 
站 世 。 

测定 无 限 克 有 税 深 液 的 渗透 压 引 通过 弄 定 一 系列 不 同 染 度 深 液 
的 渗透 压 , 以 民 je 灶 c 作 图 , 外 推 到 囊 je 轴 上 ,出 截 距 RT/ 天, 就 
斌 以 求 得 分 子 苇 。 骨 图 8-10 可 到 曲线 笠 率 与 恋 有 曲 程 诬 居 代表 与 
理想 情 识 的 侦 山 相 度 。 这 些 曲 线 通 销 足 四 上 各 上 曲 的 ， 图 8-10 表 


浓 座 tL ) 


图 8_10 容 趾 基 历 妖 酸 围 醒 在 不 同 溶剂 由 的 二 -< 图 
i1—CHC): 吕 一 对 
2 二 学 4 一 局 -二 甲 计 
pf3 


朋 ;， 聚 甲 基 丙烯 酸 甲 酯 在 不 同 溶 麟 中 的 曲线 斜 齐 出 各 不 相同 ， 这 
基 由 于 高 分 子 与 溶剂 之 间 有 不 同 的 相互 作用 ， 因 而 理想 溶液 的 仿 
蕉 也 不 一 样 。 
我 们 可 以 用 维 利 系数 来 表示 高 分 了 深 流 与 理想 溶液 和 铭 差 到 。 
成 热 力 党 可 得 深 旗 化 学 势 与 渗 静 奈 的 关系 
HF, -Au ni (8-319) 
式 中 玉 | 是 溶 市 的 偏 麻 尔 体积 , 21 是 溶液 中 深 剂 的 化 学 缴 , 41 是 纯 
溶剂 化 学 势 , 将 式 (8-290) 代 大 式 (8-319) 得 


下 一 -pe — -和 md 一 中 2 十 (1 一 过)d:+ x 人 | (8-31#) 
如 果 是 稀 深 浪 $5 安 1 
人 _ 
lIntl— $2) = —#@ 5 3 (8-31c) 
则 式 (8-315) 为 
= 第 | 二 $+( 广 一 ) 虹 十 计 扣 十 … | (8-31d) 
按 晶 格 模型 理论 ， 短 个 溶剂 分 子 体积 相当 于 每 个 高 分 子 链 节 


体积 ,用 c(tg:ml ) 代 检 Ws, 若 溶质 密度 为 ps, 则 = 名 pos。 那么 
高 分 子 分 子 基 于 为 


= ZV pa 
于 是 得 


RY | 入 + Fs xz )e+( 3V BP) ot C3732) 
与 式 (8-3 站 比较 ， 成 (8-32) 石 边 第 一 项 为 理想 溶液 ， 以 下 各 项 代 
表 对 理想 溶 被 的 人 般 兰 。 与 式 (8-30g) 相 比较 ,得 


1 /1 
Bt fi Bl 
pz(3 *)， SF 


当 次 蔽 很 各 时， 式 48-32) 中略 去 右 过 第 二 以 下 各 项 所 引起 的 
博 共 很 小 。 所 以 通 币 应 用 时 , 取 两 项 值 已 经 足够 了 。 
由 中 学 学 到 


《8-326) 


Flory 曾 利 用 热力 学 超 略 国 数 方 法 对 高 分 子 溶液 的 非 理 想 行 
为 进行 了 讨论 。 这 种 方法 不 受 晶 格 模型 的 限制 ， 所 以 适用 范围 袁 
宽 。 已 知 溶液 的 化 学 热 为 
Hi= nC (8-33) 
出 式 (8-~30) 知 


Dm 


所 以 Cu— pi)as= —IP, = TV, (8-33a) 


对 于 任何 型 式 的 溶剂 的 化 学 势 都 可 以 表示 为 
(pi— i en = AH TAS = RT — $B) Ds (8-3365) 
式 中 AH, 和 A5, 分 别 为 溶 旗 的 偏 摩尔 恰 和 炳 , #1 为 炊 参 数 , 加 为 粮 
参数 , 按 定义 得 


AH, -RTrg: (8-34a) 


AS' -= RTY ,$2 (8-345b) 
出 (8-33) 各 或 得 


(一 p= 一 RT| 吝 Fi) 2 | 
于 是 使 成 (8-3ig) 有 和 如 下 表示 
=RT| G+ (加 一 <D (GD | 


或 . 
Ne= RT + Yr) (G3 /V0) | (8-34) 
以 上 假设 是 在 特 个 深 液 内 高 分 子 链 节 是 均匀 分 布 的 , 那么 
| 加 必 
Nic- BR7| + ma)( ps) | (3-35) 


将 式 (8-35) 与 (8-32) 相 比较 ， 两 者 所 不 同 的 是 (Y, 一 心 ) 代 着 
了 ( 吝 一 XX 因此 必须 对 x 和 内 两 参数 的 物理 意义 进行 计 论 。 由 


= 


趟 (8-306) 和 代 (8-35) 知 ， 纵 利 系数 互相 当 于 (和 一 后) 一 项 。 


当 B=0 时 , 况 分 子 滨 液 表 现 出 理想 深 浪 性质 ， 这 个 条 件 称 为 8 条 
件 , 所 用 的 温度 称 为 8 温度。 和 


于 是 
pK 一 动人 1 一 二 而) (38-35a) 


开 全 二 时 ,六 ;一 后 =-0。 所 以 B:=:0 上 且 有 理想 溶液 性 质 ， 式 (8-35) 
可 写成 


i Pi 9 _ 
gm 
式 中 可 和 和 pi 分别 为 济 剂 的 分 于 I 与 式 (8-3009) 比 较 , 得 

AI 有 or 
Bf) 8-350) 


当 他 二 和 时, B= 0, 对 理想 深 滤 的 偏 荆 为 零 ， 此 时 办 二 x/:， 炉 因子 
和 烩 国 子 相 互 抵消 。 从 微观 意义 上 来 看 ， 链 节 间 的 斥 力 恰好 和 和 相 
互 降 引力 托 消 ， 人 分子 间 表 现 出 没有 相互 作用 ， 就 表现 出 理想 溶液 
性 质 。 

维 利 系 数 可 以 代表 高 分 子 链 节 之 间 、 链 茹 与 溶剂 分 于 之 间 相 
互 作用 的 森 种 吧 度 ， 并 且 还 扩 遇 了 尝 剂 化 程 谋 。 和 在 良 溶剂 中 高 分 
子 溶解 稀释 后 , 使 构 型 的 方式 数 培 加 ， 所 以 六, 记 90， 同时 高 分 子 溶 
液 的 稀 妓 也 是 一 个 让 热 过 程 A 五 二 0， 所 以 二 0。， 这 样 就 必然 使 
Bs, 汪 >0。 如 果 在 不 良 溶剂 中 , 高 分 子 呈 紧密 线 团 型 ， 链 节 之 间 的 相 
百 贤 引力 较 强 , 线 团 取 结 而 不 茧 和 锥 。 在 稀 坚 过 程 中 , xj 祈 0, 溶 被 接 
近 于 沉 证 。 


§8-6 Donnan 平衡 一 一 聚 电 解 质 的 渗透 压 
前 节 所 j 过 论 的 活 透 压 , 只 限于 高 分 子 化 合 物 是 未 带电 的 , 如 果 
" AE 四 


四 


是 带电 的 育 电 解 质 情况 就 复杂 了 了。 天然 的 生物 聚合 物 大 多 是 诗 电 
解 质 , 例如 所 在 的 蛋 蝇 质 . 核酸 净 部 是 涌 电 解 硕 ， 所 以 研究 紧 电 解 
质 的 渗透 现 家 十 分 重要 。 若 某 种 商 罕 物 PX,, 进行 如 下 解 离 
PA,.— >P :十 z 总 ”| 

式 中 PP” 代表 守 电解 质 的 大 离子 ，z 代表 电车 数 , 多 ”是 一 价 阴 离 
子 。 用 半 焉 上 膜 将 此 局 聚 物 溶 该 分 开 ,P “是 不 能 下 过 的 ， 而 小 离 二 
虽然 能 透 过 , 但 由 于 天 离子 的 影响 需要 保持 电 中 性 , 所 以 在 腊 的 两 
过 不 是 均 习 分 布 , 这 种 不 相 党 的 平衡 叫 陶 南 人 (Donnam) 平衡。 

大 腊肉 为 重 昭 质 的 钠 盐 R 民 Na , 膜 外 只 有 一 种 低 分 于 Natl; 
而 且 半 透 膜 只 允许 Na*、C1l 通过 。 开 始 时 膜 内 的 Na* 虽然 可 以 
滩 过 半 通 膜 , 但 要 维持 膜 内 外 电 中 性 , 所 以 ， 膜 外 低 分 了 电解 丘 是 
战 对 地 罕 过 半 透 蜡 击 进入 睹 内 , 使 踢 内 也 有 at 分子, 开始 时 从 
蓝 外 经 膜 内 透 过 的 速度 天 于 膜 内 往 腊 外延 过 的 速度 ， 到 了 一 定时 
团 和 以 后 , 由 于 膜 内 Nacl 流 谋 增加 , 使 这 两 个 速度 怡 好 相 涯 ， 这 战 
过 到 了 膜 平 奖 。 迹 到 平衡 时 间 一 组 分 在 膜 酚 侧 的 化 学 范 相 和 尝 ， 即 
HNacIN) 二 天 Nacltt)， 所 纹 

RT lnavac:t - RTlnanaci 


r t 
dnat" UCL Nat "Uco1™ 
了 + 和 ri- 
上 Ma 必 ] 
va 1] - 


释 深 该 可 以 用 谊 庶 代 替 活 度 , 如 图 8-11 志 示 , 到 过 平衡 时 


(mr) r= {m2 


Nat: m, : Iva': ts 全 站 3 二 交 | Na!:: 了 一 才 
P- :| mi i Cl -: mm: —r P : m, Cl ts 二 
内 jh i -- 丈 
内 外 
开 站 平 村 


图 8-tl Donnan 平生 未 和 君 画 
到 过 学 记 


或 

二 (8-386) 
忒 中 襄 为 体积 译 尔 溢 度 ,下 标 1、2 分 别 表示 腊 内 外 浓度 ,7z 是 由 膜 
外 进入 膜 内 的 体积 摩尔 浓度 。 因 此 障 内 外 Nacl 浓度 之 比 为 


[NaCllys irs—2 ， 呈 | 
Fac 到 一 人 
如 果 开 始 时 腊 外 NaCl 浓度 很 大 ， 即 _: 污 融 ,， 则 式 (8-37) 中 


的 了 可 以 本 而 不 计 ， [NacCi]s=TNaCljs。 如 果 膜 外 NaCl 浓 旗 


很 稀 msz< 委 mt 则 腊 内 外 NaCl 浓度 之 比 约 为 车 这 说 明 NaCl 几 
平 都 在 腊 外 , 可 以 认为 没有 NaCl 进入 膜 内 。 
由 于 膜 内 外 NaCl 浓度 不 等 ， 必 然 有 一 附 禹 渗透 压 。 共 一 个 
蛋 和 白质 分 子 的 净 电 薪 总 2，, 设 溶液 中 蛋白 质 的 起 始 浓 度 为 aas， 为 
保持 溶 渡 的 电 中 性 , 必须 有 
[Cl ,2m = LNa 1, 


(8-380) 
[Na j% = [C1], 
到 过 平衡 上 时 
{Cl ws 十 过 321 一 [LNa rEC1 I] 
因此 
FNa*], = CNa'Js}1— (8-385) 


由 于 膜 内 外 祖 度 的 差别 所 引起 总 的 渗透 压 是 
H=RT{mt+ Nalst+ Cl Js 一 ENar]n 一 [CI-]x} 
如 用 重量 该 度 上 (gL ) 表 示 , Cc 二 mw; 玉 , 上 式 可 改写 为 


Ei = 况 十 LNa jn 十 je [Na j;»— el (8-38c} 
2 


式 中 性 是 蛋白 质 分 子 量 ， 在 实验 室内 重量 浓 庶 6 用 grml 表示， 
入 于 
那么 “一 1000* 
令 CNa']n=g, 利用 式 (8-386) 及 式 (8-385) 
[CI-] =¥— zm [Na’Js= [CI = 1— 0) 
将 各 项 代入 式 (8-38c), 经 运算 后 得 
I 加 加 2 1 < 了 
蕊 = 站 + 二) | -sa 


将 (1 一 2 项 按 二 项 趟 定理 展开 , 则 


6 100022e 
= 其 + 4My 下 ) 


即 


人 全 


10002 :) (8-38) 


VM A a 
如 果 电 解 质 浓度 较 大 , 可 直接 用 腊 外 浓度 ms 代替 所 式 (8-38) 

的 石 边 弟 一 项 表示 理想 深 液 的 次 透 夺 与 分 革 景 关系， 第 二 项 是 与 

理想 溶 被 的 信 臣 ， 可 以 有 作 聚 电解 质 次 该 的 继 利 系数 

OONS 


PF, = 了 {8-39) 
当 电 解 质 浓度 较 大 时 , 可 用 ma 代 赫 阁 , 旨 
二 = RAT | + | (8-38e) 


式 中 ms 是 NaCl 的 摩尔 深 庶 ,用 并 je 与 c 作 图 | 用 外 推 世 所 得 截 
中 就 能 求 出 和 蛋白质 分 了 闻 量 。 

这 里 的 维 利 系数 与 陶 责 平衡 有 关 ， 而 腊 平 衡 交 效应 岂 定 于 看 

日 上 质 净 电 向 量 , 蛋白 质 深 渡 的 浓 庶 及 电解 质 浓 讼 。 因 此 要 消除 

+ + 


Donnan 将 应 ,应当 采取 如 下 措施 。 

(1) 适当 调节 溶 该 的 PH 值 , 司 重 白质 处 于 党 电 点 附近 ,以降 
低 重 白质 的 电 高 。 按 理应 请 证 次 波 p 瑞 值 在 将 电 点 最 好 ， 但 查 拍 
质 在 等 电 避 时 窜 多 凝结， 所 以 营销 在 但 离 重 息 质 等 电 虑 的 一 个 单 
位 来 测定 次 透 压 。 

《2) 增加 膝 外 扩散 电解 闫 浓度 , 如 NaCl, 使 tr; 法 W， 例 如 重 
自 质 浪 席 02 一 0.02 一 0.03 g:ml 时 ,用 0.1mot 和 的 NaCl 深 液 
驶 能 合 扩 破 魔 子 所 产生 压力 差 降低 到 实验 误 蔡 范围 之 内 。 

(3) 降低 人 重 口 质 浴 渡 的 深度， 

习 当 注 总 ， 世 (8-3 外 中 的 Bs 除了 陶 凋 平衡 兹 启 外 ,还 应 当 把 
共 它 玲 理想 人 性质 考 虚 在 内 。 这 些 性 庄 症 ， 商 分 于 电 和 解 质 之 间 、 高 
分 子 电 解 质 与 小 离子 之 问 以 及 资 剂 之 间 的 相 芋 作用 繁 。 


§8-7 渗透 压 的 测定 

通过 油 定 里 一 浓度 的 溶 溢 渗透 压 ， 可 以 推算 有 关 深 液 的 热力 
庙 基 本 数据 ， 对 于 验证 上 与 分 于 瓷 渡 理论 古 很 有 用 的 。 这 里 将 从 二 
小 方面 进行 过 论 。 

TI， 闻 透 膜 : 制备 理想 的 学 透 腊 足 测量 奖 透 压 的 关键 。 理 柱 
闻 静 膜 应 妆 与 深 鲁 或 商 分 于 不 起 化 学 反应 ， 也 不 被 溶解 。 所 研究 
的 高 分 子 不 能 透 过 , 而 和 深 剂 分 生 的 焉 过 率 却 应 读 很 快 , 以 便 在 短 时 
间 册 过 到 平衡 。 半 透 腺 的 制备 大 多 数 赁 经验， 实验 室内 用 得 最 多 
的 是 绎 缴 崇 腊 , 以 下 几 类 。 

(1) 臣 璃 纸 膜 (往生 纤维 素 腊 )， 它 在 乙醇 中 完 侈 不 深 胀 ， 而 
在 水 中 却 会 彩 肽 ， 因 此 改变 水 和 乙醇 的 比例 恕 能 控制 愤 的 孔径 天 
小 。 将 市 仿 玻 璃 纸 在 乙醇 水 溶液 中 广 泡 一 段 时 间 , 即 得 半 透 膜 。 也 
本 用 研 深 该 或 ZnCl 溶 写 求 处 理 。 


《2) 火 棉 胶 膜 【硝化 纤维 膜 ): 是 硝化 绎 维 的 乙醇 乙 酝 溶 被 ， 
* 450 。 


如 在 玻璃 板 上 涂 上 斑 衣 … 层 ， 于 燥 后 昂 得 半 甫 上 膜 。 通 稍 可 通过 改 
变 筷 醇和 乙 通 的 比例 ， 或 部 人 录 担 非 咨 剂 ( 求 、 甘 钼 等 ) 米 调节 共 
孔径 。 

(3)》 去 确 基 火 棉 胶 : 能 用 于 在 机 韭 水 溶液 、 制 备 及 控制 腊 的 
抽 径 方法 与 火 棉 胺 相似。 

此 外 还 有 用 细菌 纤维 未 腊 , 察 乙 妈 上 肪 腊 , 聚 二 握 气 乙烯 腕 、 酷 
院 纤 维 膜 等。 实验 吉明 ， 用 这 些 腊 测 定 分 子 量 在 3x10’ 氛 上 的 ， 
所 得 数据 比较 可 靠 , 而 分 和 子 量 低 于 1x10 的 ， 现 有 六 带 膜 均 不 露 
理想 ，。 

科学 赛 营 过 认为 入 工 付 透 膜 的 发 展 到 决 于 仿生 生物 腊 的 赋 
究 。 玫 十 年 来 ， 用 水 深 性 的 高 分 子 化合 物 江 积 二 氧化 铬 微 扎 陶 次 
上 , 形成 了 不 溶 的 超 注 国 态 膜 , 膜 的 最 基本 结构 和 性 质 与 生物 膜 相 
人 慨 ,并 县 有 很 高 分 离 党 率 。 最 近 用 涌 胺 和 恒 白 , 用 相同 方法 所 得 下 白 
质 腊 县 有 和 极 佳 分 郊 功 能 。 生 物 史 的 成 功 无 链 为 入 工 肾 提 贷 了 极为 
宝 基 的 材料 , 也 为 合成 入 工 生 物 膜 提供 了 壕 径 。 

2 渗透 压 计 的 选用 :， 目 前 使 用 的 天 延 正 计 不 少 , 无 论 选 用 那 
一 种 渗透 压 计 , 均 需 满足 以 下 几 点 要 求 。 

(1) 到 壕 滩 焉 平衡 的 束 束 要 快 ， 渗 下 速率 取决 于 膜 的 有 阁 面 
积 与 测量 渗 侈 压 的 毛细 管 截面 积 间 之 比值 大 小 。 膜 面积 愈 大 ， 琅 
细 管 截面 积 愈 小 , 则 过 到 平衡 时 所 适 透 过 半 透 腊 的 溶剂 量 就 盘 小 ,， 
而 且 透 过 的 速 认 也 快 , 和 到达 平衡 时 间 就 缩短 ， 担 毛细 管 不 宜 直 细 ， 
军 则 既 易 于 阻塞 又 不 易 洗 灌 。 一 般 以 直径 在 0.4mm 以 上 为 宜 。 

(2) 测量 结果 要 精确 ， 特 别 是 温 旗 涨 藩 彩 呈 要 小 。 因 此 要 求 
体积 小 , 热 容 量 大 的 活 乱 地 , 以 人 恒 对 温度 的 升降 起 阻尼 人 作用。 但 吉 
求 毛细 管 截面 和 要 天 一 些 ， 因 为 光度 涨 落 所 引起 池内 溶液 体积 变 
化 全 部 由 毛细 管 中 液 面 位 置 反 晓 出 来 ， 琅 细 管 截面 积 太 小 会 晴 响 
谍 数 的 精确 性 。 


ts Ai + 


(3) 要 求 结 构 阅 单 , 操作 方 重 。 为 了 测定 包 种 浓度 下 的 也 慎 ， 
以 求 外 推 下 零 的 数值 ， 所 以 要 求 在 更 换 尝 液 时 应 避免 白 缉 浴 庶 
涛 置 。 

于 期 使 用 的 足 可 式 渗透 计 ， 胸 站 用 胶 棉 芒 制 成 的 直径 是 lem 
的 圆 昼 , 大 在 一 规 邱 橡皮 符 上 , 在 纸 中 装 满 了 和 蛋白质 溶液 ， 将 一 根 
关 径 颖 均匀 的 毛细 管 插 人 橡皮 和 党 了 端 ， 将 浴 荐 压 计 放 和 人 装 有 党 滚 
的 大 玻璃 容 中 , 把 全 部 装置 让 人 和 恒温 横 内 , 达到 平衡 后 用 潮 高 仪 测 
定 毛 细 和 谷 内 外 波 面 症 度 益 问 , 设 毛细 管 升 高 校正 介 是 六 ,平衡 咨 访 
密度 是 P， 则 疹 透 厌 是 

了 了 (hh) pg ‘8-40) 

目前 效 式 渗 辜 奈 计 已 用 得 不 多 , 最 多 的 是 平面 膜 , 按 平 面膜 的 
位 置 可 分 为 水 平 式 腊 和 癸 下 式 膜 两 大 类 。 当前 我 国 各 实验 宝 内 用 
得 最 广泛 的 是 镜 人 元 1 尖 每 入 改进 设计 的 两 腊 一 袍 型 ， 其 结 格 见 图 
8-12。 在 池 两 侧 钙 上 :六 复 腊 ， 用 两 片 蔓 铜板 砍 紧 ， 板 上 有 许多 小 
孔 , 溶 访 从 5 好 注 人 后 用 水 银 封 住 毛 细 管 口 , 将 话 透 计 放 人 内径 为 
5 cm 的 大 试 容 内 ,观察 话 透 平衡 时 和 2 和 管 3 的 液 柱 商 的 姜 值 , 这 
力 是 浴 液 的 渗透 让。 这 种 渗透 计 的 优点 是 透明 而 上 易于 观察 ， 也 
多 于 旋 麻 。 所 请 咨 和 该 也 侈 4ml， 间 时 采用 了 两 块 半 透 异 ， 达 到 平 
衡 上 时 间 出 较 短 。 

用 测 点 仪 测定 渡 柱 高 度 的 精密 度 是 有 限 的 ， 最 多 只 能 达 间 
士 0.01 em。 和 如果 能 用 称 重 法 来 代替 油 高 法 ， 于 必要 求 重 量 淮 到 4 
x10 “gg 就 很 容易 ， 这 相当 于 窟 面积 为 lem? 的 密度 为 工 的 液体 ， 
其 商 度 可 测 崔 到 土 0.0001ecm, 这 就 信和 苇 密 席 提 高 了 100 倍 。 图 8~ 
13 是 奖 透 大平 示意 图 。 此 让 灵 做 度 屿 然 殷 识 ,但 对 一 些 实验 条 件 
权 求 更 为 严格 , 温度 必须 控制 在 土 0.0057C 忆 内 。 
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图 8-12 两 腊 - 一 总 四 了 滤 开 乒 讨 
本 浴衣 站，8- 毛 细 管 ; 
3- 艺 比 琅 地 党 
4- 注 入 深 流 用 的 琅 细 篇 : 
9- 求 ，6- 雌 拷 板 


团 3-13 请 延 天 酝 示 便 丁 


3、 兴 透 压 的 副 员 :， 通 党 有 了 以 下 二 种 实验 方法 。 
(1) 活 透 压 平 衡 法 : 让 活 透 上 乓 计 装 满 溶 浪 ， 然 后 在 恒 蝎 下 前 


置 一 段 时 粘 ， 和 站 到 毛细 谷中 谱 柱 
述 到 平衡 时 为 止 , 忆 玉 该 柱 龙 乌 ， 
减 去 和 琅 细 管 升 高 校 相 值 就 是 滩 丰 
压 值 。 此 法 设备 简单 方便 ， 可 用 
一 系列 渗 表 压 计 阿 夺 进行 。 鞭 缺 
点 是 铀 定时 间 过 长。 

(2) 升降 中 点 法 : 克 将 咨 衫 
液 面 提高 到 距 其 诊 透 平衡 仁 以 上 
Ah 处 ,在 到 述 平衡 过 程 中 液 伽 有 
渐 下 降 ， 记 录 各 个 时 间 的 液 柱 高 
度 , 然后 对 时 间作 图 , 可 以 得 到 下 
降 曲 线 中 ， 死 图 8-14。 央 将 液 嘲 


犁 诺 [m7 


u 1 2 24 43 72 


Bh 
图 8-14 升降 中 总 法 秽 定 由 各 
于。 一 上 开 , B 一 目 隆 
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调节 到 液 面 平衡 值 以 下 A867 处 ， 则 在 平衡 过 程 中 凌 面 逐渐 上 才 , 得 
到 圭 升 曲线 4， 将 两 明 线 中 对 应 于 同一 时 间 的 点 连接 起 来 求 芯 中 
点 。 中 点 水 平 线 的 液 往 襄 魔 昌 为 深 透 平衡 点 度 。 

(3) 如 府中 点 法 在 溶 被 上面 外 加 压力 RR， 使 溶剂 选 过 半 表 
腊 的 速率 正好 等 于 堆 , 这 时 从 压强 Ar， 区 得 话 透 压 。 此 法 优点 是 
精确 座高 , 无 需 等 待 渤 焉 平衡 , 可 节省 时 间 , 其 缺点 是 设备 较 划 区。 

从 渗透 压 法 测 得 的 分 子 量 是 数 均 分 于 量 ， 对 未 分 级 的 向 分 闻 
样 咒 ， 主 要 及 映 古 试 样 的 低 分 于 量 部分。 倘若 半 焉 腊 对 分 闻 直 较 
外 的 两 分 了 有 不 同 枉 度 的 渗透 性 , 那么 过 用 不 间 的 站 下 膜 , 而 得 的 
胡 , 可 能 相差 很 大 。 


§8-8 大 分 子 溶液 的 光 散 射 现象 

1， 涨 落 现象 与 光 散 射 

纯 液 体 散 让 时 显 的 区 散射 ,产生 散射 的 地 本 原因 是 谈 落 现象 ， 
支 恕 是 在 部 分 小 体 租 元 肉 ， 基 -时间 的 分 于 数 比 平均 分 子 数 梢 多 
或 胡 少 , 由 此 造成 了 一 个 艇 射 光 源 。 这 种 涨 落 都 是 分 了 组 水 平 , 所 
以 小 体积 元 内 分 子 密 度 变 化 不 大 。 

溶液 的 范 散 射 来 月 两 个 方面 : : -是 次 大 的 密度 丝 落 ， 二 是 溶 
质 的 浓度 哈 落 。 深 剂 的 区 散射 部 分 可 以 用 纯 溶 齐 的 光山 射 来 入 
正 , 乌 此 所 要 探讨 的 足 溶质 在 溶液 内 的 张 落 所 引起 的 光 散 射 。 

把 鳃 立方 厘 米 的 浴 渡 分 成 雯 个 体 程 元 ， 径 个 小 体积 元 的 体积 


Av, As 一 半 。 令 Av 安 4', 但 每 个 小 体积 元 内 仍 有 号 够 多 的 分 子 ， 


所 忆 可 这 用 统计 方法 来 十 理 。 右 按 深 访 整 体 计 算 ， 小 体积 元 内 平 
均 深 度 为 c， 在 小 作 舱 苞 内 的 深度 为 : e=c 十 ce， 由 于 浓 府 的 涨 
洲 ，oe 的 数值 可 正 可 人 负 ， 这 种 涨 沙 起 尤 序 的 。 浓 度 的 涨 医 引起 小 
体积 元 办 由 氢 化 率 、 折 射 窑 这 及 上 共 他 物 一 量 的 卫 落 。 但 这 里 仅 选 
。 4354. 


极 化 率 % 为 代表 。 念 & -a Toa。e 为 小 体积 元 内 平均 极 化 率 ， 
68 为 出 深 座 忠 活 了 太 5| 起 极 化 率 变化 。 从 式 (4-34) 知 ， 对 任 -- 体 租 
元 的 散射 光 强度 为 


. 局 nt{e ON) 
tr 一 | 


oi nt cos:0) (8-41a)} 


而 
(oT 6m 一 20 (Om) 《3 
a ”项 的 散射 光 强 度 应 等 于 零 , 因为 从 有 六 个 体 租 元 ， 每 个 体 
积 元 深 论 相 澡 ， 总 的 散射 泡 强 因 相 互 干涉 为 零 ， 而 类 位 十 理想 晤 
体 。，5& 浆 结果 思 应 等 村 考 , 因为 在 小 体 租 元 内 出 负 正 偏 益 几率 与 
出 更 负 全 和 蔡 儿 率 相 你 ,所 以 在 全 部 Av 内 的 总 和 散射 为 


2 
Cia) =|: (Go. [Bs COS | (8-41b) 
) 
ji -| ol cos:0) (8-41c) 


C50)? 表示 在 小 体积 内 对 ca: 的 时 间 平 均值， 而 e 总 温度 ， 
压力 和 浓度 的 国 数 , 6a 可 表示 汶 
0 一 -( 科 )3p 二 (有 ) oT +{F)se 
此 式 古 边 的 第 一 和 第 二 项 与 从 纯 瓷 剂 引 下 的 牙 射 是 一 样 前 ， 
可 以 隆 去 。 若 小 体积 元 是 球形 的 ， 控 Clausius-Mosotti 公式 区 与 
计 有 以 下 关系 


DD 
EE 一 息 5 
二 A 
席 2 二 人 让 2 


式 中 天 和 和 表示 溶剂 和 次 质 的 折射 率 , 节 溶 独 为 水 天王 1， 在 小 
体积 元 内 的 年 二 1 昌 外 天 个 六 ， 改 


他 -一 AVE ,十 也 一 Ao( 王 一 1) 


以 才 代 表 计 ,将 上 式 对 c 微分 得 
Ey vp] . 


sc、 
(各 》 碧 ZR (Fo), + 


5c= 2Ap 天 3 ) (60) 
TF 
将 6 代 大 起 18-41c) 得 


2 ~ 
iow =| SE) NO +eos?0) (B07 (8-41) 


TP ; 
这 里 (9c) 是 (6c 和 的 平均 值 ， 在 小 体 稳 元 肉 浓度 涨 东 必然 引 
起 体积 巨 内 自由 伦 变 化 ,从 下 均 访 座 为 c' 时 的 自由 能 为 8(XY),， 祖 
度 为 Le -1 606) 上 时 的 自由 能 为 Gf 十 67), 售 
ACCTIEOTI— (or) 
因 袜 浅 现 象 浪 度 变化 极 小 ， 所 以 AG 的 数值 也 极 小 ,页 AG 用 
Taytoer 级 数 腿 开 , 并 仅 取 起 两 项 , 即 


_ 73aG 1 73zG 
AG=( Soe), 5c+ 南 (5) (ao) 


张 洲 是 对 平 衔 状 态 所 发 生 的 偏 莽 ， 故 (3 ) -0 内 之 


1\ac 
我 们 知道 体 共 住 平衡 状态 时 ， 在 小 体积 元 内 任 一 霹 力 学 消 数 
号 其 于 均值 的 仿 离 的 几率 , 腕 是 张 落 值 ,这 种 几率 是 遵守 Boltzman 
定律 


_ 1/2:G | 
AG—; ( ) (6e) (8-42a) 


HF {Ar expl — AGI/ET 
所 以 


oc—=expL—AGI/ET]exp= | 一 (9) (60) 27 
Ts 
Cc) 的 下 均值 是 
| (80)exp(—AGIET) dSe) 
(dey)? 一 二 -一 一 一 -一 -一 
| exp( 一 AGA8T?d(6o) 


"456 +* 


| (60)?exp| (GE) (50)/2hT aa) 


| exp| _ (EE) (60) /2ET aa) 


和 
(BoAT / (Se 
按 自 由 能 定 头 ,在 等 温 鲸 压 下 
d= Hd Hod Rs 一 [一 【站 ut wsdldns 
式 中 让 和 As 分 别 为 深 剂 和 浴 质 的 化 学 势 , ma 和 ms 是 在 单元 体积 
内 溶剂 , 溶质 的 摩尔 数 , 玉 , 和 下 。 分 别 总 它们 的 仿 摩 尔 体积 ，6 是 


单位 体积 内 溶质 的 重量 , 放下 二 一天: 形 是 海 质 的 分 子 量 , 因此 dn 
Ny 
=( 和 jec: 由 
(3 A (3 f 的 2 
中 DT MM dC ,rp Vi\ac Tsp 
利用 Gibbs-Diihem 公式 ji 十 RedH， -0, 上 式 就 变 汶 
3 ) 各 (et PP, + naF er (Sf ) 
局 /hp M\ nV, QC jr 
no NM 


Ri) nV , 


aiG Av /gu 
($s ) 和 eV, 3 ) 
将 此 结果 和 代入 式 (8-425), 得 
《Ge)2 一 ep 


Co | 
[| 


哥 分 后 得 


) (8-425) 


因为 


Ey 


将 此 (6c 六 代入 式 (8-41), 得 
日 必 当 用 主 ， 


Dr RR eos de 
放下 一 人 ET (Bu dc) r,p) 


要 注 营 公式 推导 至 此 已 与 小 体积 元 Az 无 大。 从 式 (8-309) 
得 溶剂 的 化 学 势 x 和 溶质 浓度 c 之 间 关 系 为 


on — ] 2 
2) =ATV (+2Bee+3Bae + ) 


写 


rp) 一 


I。 (8-42) 


1 /du _ 1 2 ，,， 
a a = Na( 施 +2Boc 十 3Bs0? 十 ) 


式 中 Wh 为 阿 优 却 得 办 常数 ， 订 为 深 质 分 子 量 , B1、B3、*…… 均 为 维 
利 系 数 , 试 (8-42) 恋 六 
2 RR/ac)} (lcos de 
N Ar 区 B+ 2B 3 Boe: + 站) 
因为 是 克 次 说, 共 融 取 - -~ 项 维 利 系 数 , 政 
DOA Qe (loos’ Der 
NaA'r "A( 喜 +2B0 ) 


适用 于 稀 溶 液 的 式 (8-43) 是 光 散 计 的 基本 公式 ， 只 要 溶质 分 
子 小 于 光波 的 波长 就 能 应 用 , 因此 可 用 于 测定 溶质 的 分 子 其。 

2， 光 散射 测定 溶质 的 分 子 量 

通过 测定 溶液 的 区 散射 ， 可 以 求 出 溶质 的 分 子 量 。 从 式 《8- 
43) 可 以 看 出 影响 实验 结果 的 因素 比较 多 ， 所 以 引入 了 Rayleigh 
EE Ks, 并 且 把 溶 访 的 臣 学 性 质 和 其 他 攻 数 合并 成 一 个 当 数 正 ， 


上 
2 2) Dir 
Na Io (lcos:0) 
所 以 式 (8-43) 可 以 简单 地 写成 
z kc 
1 pe 
NM 


ir, gO 


i (8B-420) 


4 cr, 0 一 {8-43) 


gO— 


* A » 


ir 1 
一 二 


若 以 五 c/ Re 对 6 作 图 , 得 一 直线 , 其 截 距 和 锋 率 分 别 为 
截 距 = 二， 斜率 =2B8 

从 截 距 可 以 得 到 溶质 的 分 子 量 (或 溶胶 粒子 的 摩尔 质量 )。 式 
(8-44) 中 的 玉 是 体系 的 光学 性 质 常 数 ， 波 长 2 和 折射 率 志 都 能 通 
过 仪器 加 以 精确 测量 ， 但 是 浓 庆 的 变化 对 折射 率 影 响 并 不 大 ， 所 
以 拆 射 率 对 浓度 梯度 吧 项 在 称 溶 液 条 件 下 很 不 容易 测 准 。 近 年 来 
使 用 干涉 仪 (或 示 差 折射 仪 ) 可 猎 准 到 小 数 点 后 的 六 位 数 信 ， 因 此 
能 测定 纯 咨 剂 和 稀 溶 液 之 间 折 射 率 的 差别 ， 这 就 可 以 满足 光 散 射 
实验 的 要 求 。 


图 8 15 光村 射 位 示 关 图 。:! 一 让 学 片 ,4 一 棠 光 请 .3 一 光 钼 ， 
《一 样品 ,5 一 光电 傅 增 管 , 6 一 光 订 

光 散 射 仪 的 简单 示意 图 如 图 8-15 所 示 。 光 源 为 一 来 灯 , 在 其 

前 故 置 一 恋 光 片 ， 提 供 单 色 辐射 。 大 多 数 情 况 干 选取 436 nm 或 
546 nm 波长 。 样 咒 需 绝对 于 着 , 避免 任何 微小 大 和 汪 ， 因 此 要 通过 
玻璃 砂 漏斗 过 让 、 或 离心 除 尖 杂质 。 装 样品 的 散射 池 是 八角 形 的 
石英 阳 ， 平 面 角 度 分 别 为 : 0 、45 .90 .135 和 180 。 散 射 光 强 
旗 是 通过 一 个 光电 倍增 管 负 量 , 它 以 散射 地 为 圆心 任意 移动 , 其 角 
* {39 * 


庭 是 指 人 射 光 线 夹 第 日 。 所 以 透射 光 强 度 就 是 在 0 的 位 置 上 光 
网 强度 。 

43， 大 分 子 沿 液 的 兆 和 散射 一 Debye 艇 射 理论 

以 于 所 讨论 的 光世 射 现 絮 仅 适 用 于 分 记 相 粒子 小 于 光 的 波 
长 。 除 了 较 小 的 球 重 白 外 ， 绝 大 多 数 商 分 子 化 合 物 都 超过 了 光 的 
波长 ， 因 此 太 分 子 溶 滚 的 光 散 射 不 可 避免 要 产生 干涉 现象 。 先 用 


图 &8-16 粒子 天 于 交 的 光 散 射 


耐心 { 所 有 有 乎 面 均 重音 于 纸 夯 ) 方向 和 前进， 考 罕 大 分 子 上 P, 和 已 
两 成 , 由 于 人 射 光 的 作用 在 这 两 点 上 产生 偶 极 振荡 , 在 与 人 射 光 的 
习 荐 上 的 散射 光 垂 直面 4 处 观察 ， 友 到 4 平面 的 散射 交 有 不 同 相 
亿 差 ，OP4 的 学 程 小 于 OPi4d 的 光 程 ， 所 以 从 己 点 的 散射 光 与 
Pi 及 的 藤 射 光 不 在 间 一 位 相 ， 这 种 位 相差 就 产生 光 的 干 水， 减弱 
了 疏 射 光 的 强 府 。 

散射 花 的 夹攻 的 垂直 于 4 平面 的 参考 平面 五 ， 显然 0P,B 
和 口 PB 之 间 差 别 要 小 于 OP,4 和 已,4 之 盖 。 所 以 在 吾 平 面 上 
科学 二 涉 和 散射 光 强 度 的 减弱 均 小 于 有 44 平面。 如果 在 8 二 0 的 平 
而 上 观察 ， 这 种 位 相差 就 不 存在 了 ， 与 P; 和 Pj 两 点 所 在 位 置 无 


人 


关 , 没有 干涉 现象 。 

大 分 于 的 散射 中 心 吓 多 个 惕 极 振 荡 ， 彼 此 都 是 辕 定 的 不 同 相 
振荡 , 不 能 再 把 各 个 点 视 为 独立 散射 体 , 必须 考虑 这 些 散射 中 心 之 
间 的 于 涉 , 包括 来 自分 子 肉 所 有 散射 点 对 散射 光 之 间 的 于 寂 , 还 要 
考虑 由 于 布朗 运动 对 大 分 子 散 射影 响 ， 所 以 问题 十 分 和 反光。 这 里 
引进 一 个 散射 荡 数 PL), 其 物理 意 交 是 : 在 68 角 上 的 散射 强 论 与 
粒子 具有 同样 分 子 明 {同样 个 数 的 散射 偶 极 )， 和 但 大 小 与 光 的 波长 
相 比 是 无 穷 小 时 , 所 观察 到 的 散射 强度 之 比 , 用 下 式 表示 


“大 粒子 散射 强度 _ 
站 (0) 三 鞠 王 窗 散 射 强 度 C0745) 


P(6) 一 般 小 于 1, 当中 朋 拔 小 时 PP( 四 就 增 太 ， 当 二 0 时, P(0) = 
1。 这 里 假设 在 溶液 中 深 质 分 子 虱 是 大 小 相等 ， 彼 此 都 时 独立 的 ， 
亦 即 在 丙 分 子 黎 深 波 。 

把 图 8-16 荔 成 立体 三 维 空间 示意 图 , 如 图 8-17 所 示 , 在 基 个 
位 置 上 有 大分 子 ， PP; 点 代表 大 分 子 的 某 个 简单 散射 源 ， 可 以 想象 
在 整个 天 分 子 体积 内 这 种 散射 源 很 多 ， 对 于 链 型 潭 分 子 很 目 然 会 


入 射 光 垂直 
平面 。 散射 光 三 直 平 面 


图 6-17 大 分 于 中 只 考 碟 一 点 了 ;的 立体 散射 示意 图 
» ET 


选择 一 个 链 节 代表 一 个 散射 源 。 在 为 数 众多 的 散射 源 中 ， 我 们 任 
六 这 择 0 点 作为 大 考点, 并 以 它 作 为 原点 。 在 怠 点 作 一 平面 , 令 人 
射 光 正好 甜 直 于 此 平面 ， 在 9 角 处 观察 光 的 散射 。 令 # 和 8 分别 
代表 在 0 点 上 入 射 光 和 散射 光 的 矢量 , 两 矢量 的 夹 角 为 8, 光 程 之 
差 为 # 一 5B, 因为 是 等 采 三 角形 |a|==18|, 可 以 得 到 5 


dG—8 =26sin 6 (Bd6o) 


从 人 射 平面 工 到 观察 点 的 光 程 为 ，& + (D 一 ds), DD 是 平面 17 

到 观察 点 的 距离 ， 在 图 8-17 中 国 出 各 项 意义 。 令 和 为 0 点 到 避 ， 

点 的 矢量 ， 册 是 在 d 上 的 投影 ，ds 是 #, 在 二 上 投影 。 即 由 = 
7 十 本 一 着 。 故 光 从 品 点 达到 观察 点 的 距离 为 

A— DF dB) DI 20)sinS (8-465) 


处 同 租 射 扎 糙 有 和 不同 的 A， 各 点 的 上 差 值 是 产生 位 相差 的 
原因 。 寻 于 第 2 个 点 上 散射 , 若 只 考虑 电 向 量 , 同时 把 这 个 点 作为 
扣 后 , 则 

E=Kceos2nrtvi— M/A) 

A 为 光 的 波长 ,? 为 其 频率 , 若 有 = 个 散射 点, 则 总 散射 可 表示 

为 


B= Ei=K Ycos drt 一 Ai 
t=1 i=1 


散射 泡 强 应 为 整个 周期 的 名 平均 值 , 因此 得 


式 中 4 一 2 一 Ar 经 计算 
(Be) -( 习 4 ee) 


{i=1 


* 462 。 


i 


一 > cos Aicos A, 


一 之 ， 2 | 于 cos (4 一 A 地 eos (4s+ A) | 


Ei, =- Ko| BID) seos2r(A,— A)/2 


十 cos2sC2y1 一 【《 兴 ; -AND it 
其 中 与 有 时间 有 关 现 用 机 分 为 专 。 
+, 一 KS Scos2r (A,— A) /A 


i—14-1 
如 果 旺 本 址 玉 和牛 或 壬 ， 性 疙 主 和 3 两 点 的 C; 一 矶 )) 比 4 要 小 
得 多 , 即 A 下 ~0, 政 1 S711- z?， 没 有 十 水 的 散射 光 强 为 吉 


1i—1 1214=1 


i 一 其 (2) ,根据 PE 四 的 定 交 ,得 


PDY = Deos2r(A—A) /2 


=1 1=1 


和 A 一 态 ; 可 用 欠 便 来 表示 ,六 区 (8-46 怒 代 大 


Pl0) = 和 Bleos sin [Cy,- 产 ,下 


1 一 1 于 一 并 


又 今 k=4E sin 人， (zx, 一 FP) 用 Fs} 来 代 卒 ， 
P(O) = Sleos h(t, 本) (8-46o) 
+ 一 1 j=1 


以 土 结果 适用 于 所 有 质点 均 在 固定 情 训 下 的 若 射 ， 实 际 上 粒 
=。 46 了 3 。 


子 都 有 布 良 适 动 。 如 要 研究 布朗 运动 对 粒子 在 各 个 方 辐 上 敌 射 影 
,可 以 先 固 定然 后 托 究 而; 在 任意 转动 下 的 结果 , 厌 相 当 十 质 
点 任意 方向 的 散射 。 王 是 就 得 玫 各 种 可 能 的 方向 上 Po 的 平均 
值 。 巷 志和 了 之 间 严 解 为 &% 网 ,jy*6 二 riycos 0。 
由 图 8-18 可 见 ，& 和 和 & 十 2 之 间 环 形 带 的 儿 率 数值 正比 于 
Trisinegar, 二 
| COostRriscos tT} ar sin dw 


coshtF, CE 一 一 5 
| Tr ,SIN Gd 
遇 


| cos (Ariicos a) sincaada 
0 


| 


FE 
| ain dc 
| 性 


| eos (RTCOSGRId( Ar, COs) 
心 


Te 
Bano 


| sinoad(tairis) 
= 册 


Dos RF 0 SAT 


kr; 
(8-46¢) 
六 局 无 序 的 散射 粒子 的 号 (全 应 为 
1 sin {hkh.r,;) 
P(0) = 之 他， (8-46) 


此 式 对 于 住 振 泡 和 非 坑 振 光 都 是 适合 的 ， z 是 分 子 内 的 散射 中 心 
数 , 也 可 浴 作为 链 市 数 ( 或 原子 数 )。r;; 是 任何 一 对 宇和 > 中心 的 
距离 。 为 取 其 被 限 形式 , 用 Taylor 级 数 来 代表 sinzjzx, 得 下 列 展 
开 式 

sin hr,; | Br) 


Chri 
Ary 31 


Ts 


{8B-479} 
+* i+* 


当 才 ->0, 或 ro>0 时 ， 式 (8-47g) 窟 于 1， 所 以 由 式 (8-46) 得 


P(O) ~ D1= 1 


i=w1 + 一 1 
所 以 在 角 庭 # 委 小 ， 波长 4 很 长 ， 或 粒子 间距 7,， 很 小 的 捕 袍 
下 , 大 分 子 的 散射 可 接近 于 Rayleigh 散射 。 由 图 3-19 可 以 看 到 ， 
当 8 二 0 财 ; 散射 光 的 前 辣 光 祖 有 位 相差 ， 当 日 大 于 零 有 时， 已 [的 总 


和 [ 生 1 于 全 


是 小 于 I， 天 是 说 在 这 些 方向 上 一 个 伸展 的 大 粒子 散射 强 旗 总 是 
小 于 紧密 的 同 分 二 量 小 粒子 。 所 以 高 分 子 溶 液 的 散射 强度 ， 根 据 
Ph 的 定 半 ， 内 要 把 PI 四 ) 乘 上 式 (4-38}) 的 Rayleigh 散射 表示 
式 , 即 得 图 8-19 中 的 虚线 ,此 表示 大 分 子 在 各 个 骨 度 上 的 散 财 。 


图 8-19 年 z 平 而 上 的 艾 射 强度 ， 粗 线 表 朱 Rayleigh 散射 强 谢 ， 
虚线 是 大 粒子 丁 射 情况 , 酷 彰 都 星 六 国 数 


465 


4， 光 散射 测定 高 分 子 分 子 量 


如 时 要 确定 分 子 大 小 与 光 散 射 强度 的 关系 , 为 了 方便 , 只 考虑 
式 (8-46) 中 的 前 两 项 , 因而 


点 也 生 EF - 对 
P(O = D1 Sr? (8-47) 
i 二 1 f=1 {m1 1=1 


此 式 丰 这 第 一 项 为 一 ， 第 二 项 中 存在 一 个 天 分 子平 均 回 转 半 
往 6 的 因素 , 由 式 (8-14) 可 知 


所 以 由 式 (8-46) 及 (8-47a) 得 


277 
Pr 的 = 一 和 1 一 Sin 二 (8-48) 


在 推导 进程 中 没有 给 高 分 子 的 形状 作 任 何 规定 ， 所 以 光 散 庙 
还 能 得 到 回转 半径 的 数值 。 
因为 大 分 和子 的 实际 深 被 的 散射 依赖 子 测 定 角度 、 距 议 以 及 溶 
液 深 度 ， 所 以 引信 了 Rayleigh 比 Ro， 在 计算 时 就 比较 方便 ， 按 
Pt) 的 实际 疼 你 ,Rayleigh 比 为 
RA 实际 测 得 ) 二 了 (8) x Bef 无 二 水) 
所 以 式 (8-44) 际 改写 为 


Ke/Ra=-p7gj (Hm 十 2Be ) (8-49) 
若 68->0, 存 式 (38-48) 中 取 两 项 已 足 竞 , 即 


116m° 可 2 各 
Plo}=1 本 Rsin py 


， 1 ， 
因为 x 所 1 放下! 十 x, 所 以 


上 1 人 6 区 20 
P= 1 gE Risin 7 


“466 * 


六 此 了 由 式 (8-497 可 得 到 下 列 近 似 式 

(+ lo sin? 3 元 十 2Be ) (8-50) 
这 是 大 分 子 分 于 量 与 散射 苞 曲 甘 系 式 ， 所 以 通过 测定 散射 光 

强 就 能 获得 分 子 量 于 。 和 但 是 这 里 需要 两 个 外 推 值 ， 即 角度 8 和 溢 

度 c 都 要 外 推 到 零 。Zimm 解决 了 这 个 问题 ， 他 在 一 张 图 内 运用 

两 种 外 推 以 求 得 六, 此 法 称 为 Zimm 法 。 见 图 8-20， 这 张 图 通常 

称 为 Zimim 图 ， 


局 .如 0 .8 ,2 1] .让 .机 | 
2000c + si qt 5 


图 8-20 硝化 纤维 在 两 本 溶液 中 的 Zimm 图 


以 ce/ Re 对 ( sin* 导 十 ie) 作 图 ,1 是 任意 常数 , 为 作 图 方便 , 这 
里 取 5= 2000。 在 每 一 个 指定 的 “和 9 值 下 , 在 光 散 射 仪 内 就 能 测 
得 一 个 相应 的 Bo， 同时 在 横 坐 标 上 标 出 (sin 二 te) 的 一 段 距 
离 , 再 从 所 得 到 的 Bs 在 纵 坐 标 上 找 出 其 位 置 。 现 在 先 固定 某 一 浓 
底 ， 得 到 高 分 子 溶液 在 不 同 角度 的 散射 光 ， 相 应 地 可 有 一 系列 R。 
值 , 将 此 一 系列 数据 在 图 上 排列 ， 将 得 到 线 4, 几 个 浓度 就 有 几 条 


相互 接近 于 平行 线 4。 当 8 趋 近 于 霍 时 的 散射 ， 在 图 中 也 可 相应 
457» 


地 得 到 一 条 线 , 在 图 中 已 慰 盟 , 代表 这 个 样品 的 各 个 捕 度 在 零 负 度 
上 的 散射 , 按 式 48-50) 这 条 线 的 方程 式 是 


Ke 
i 晶 一心 


从 这 条 线 的 截 距 和 斜率 就 可 求 得 型 及 五 。 

如 朱 选 择 某 一 散射 角 , 但 用 不 同 浓度 ， 以 上 述 步 又 求 得 一 系列 
所 ,把 这 些 点 组 成 线 召 , 外 推 到 =0 处 点 ; 这 代表 在 一 定 的 8 值 ， 
当 ->0 时 的 天 cj/8s 值 。 按 式 (8-50)，- 系 列 沪 度 接 近 雪 的 点 , 所 


= 元 十 28c (8-509) 


组 成 曲线 方程 式 为 z 
Ke 16rz Ri . .0 | 
Rs | =- 广 L+ 注 In 了 人 


由 此 式 的 截 昌 可 求 得 分 子 量 并 ,由 斜率 求 出 平 岂 回转 半径 Ro。 
用 光 散 身 法 所 求 得 高 分 子 分 子 量 是 重 均 分 子 量 ，fs 为 Z 艾 
值 。 当 5c 接近 于 零 时 , 由 式 (8-49) 得 
Rce_ 1 I 
Rs, PO WH 
若 基 有 ?个 分 于 量 组 成 的 高 分 子 ，Bs 应 当 是 每 个 组 成 的 页 献 
总 和 ; 所 以 式 (8-31) 叮 写 成 


Ro=K > McP(0) (8-51a} 


(8-51) 


已 知 Ke 一 到了 cs, 将 式 (8-51) 进 行 变换 可 得 到 
Ke_ 之 2 


BR MicsP,(0) 


之 /NE™ CO 性 5s1n EM (Ba) | 


{8B-S18) 
若 令 
* 电 


DS Mo Re): (3 
Roy, 一 一 一 一 一 一 一 一 
‘Be) DS Mici Sn? 
式 中 ;为 语种 分 子 的 摩尔 数 , 故 式 (8-515) 为 
Ec_ 1 /,, lr Re: .28 
R, Mw @ $A 
表 8-4 是 由 光 散 射 庄 所 求 得 的 如 和 Bs 值 ， 蜡 然 Re 恰 有 赖 
于 休 子 形状 奖 小 。 如 果 翌 留 式 (8-48) 的 高 次 项 ， 则 散射 关系 将 更 
硼 显 的 依赖 于 大 分 子 形 状 。 
训 8-4 光 和 散射 的 代表 性 数 担 


{8-52) 


样 品 ww RaatAY 


肌 球 重 曲 | a. 99 05 Pi: 


窜 准 乙烯 4. 10" 449 生 
DNA 10: 1170 
烟 苞 此 时 病 想 39%< 108 924 
这 菌 村 T ,13X 10+* 15. 3 


光 和 散射 法 是 测定 大 分 子 分 子 量 及 其 大 小 的 有 力 工 有 其， 但 丰 也 


有 一 定 限制 。 通 常 在 0.05 志 “2 <0.5 的 范围 内 才 适 用 。 目 前 实验 


室内 常用 光源 是 柴 外 光 , 波长 在 20 nm 到 200 nm 之 间 , 风 此 对 用 
的 粒子 大 小 范围 是 可 专 佑 算 的 。 因 为 粒子 太 小 则 散射 花 太 师 ， 而 
测 不 淮 。 粒 子 过 大 ， 费 使 6 接近 于 零 时 进行 光 酸 射 测定 是 很 困难 
的 。 事 实 上 由 于 衍射 效应 , 散射 次 小 于 5 是 很 难 测 量 的 。 


§ 8-9 高 分 子 淤 液 的 粘度 
商 分 子 盗 液 具 有 高 粘 人 性， 这 是 它 主要 特征 之 一 。 产 生 高 粘性 
的 原因 主要 是 : 《ii 高 分 子 化 合 物 的 分 子 所 占 优 积 很 太 ， 有 阻碍 了 
介 氛 的 自由 移动 ; (2) 高 分 子 的 溶剂 化 作 有 用， 束缚 了 大 量 “ 自 由 
电 + 


液体 ， 和 畦 别 是 展 溶 剂 这 个 影响 龙 为 显著 。 (3) 高 分 子 之 间 的 相互 
作用 ， 这 一 点 在 被 座 祖 锌 时 更 明显 。 由 于 这 些 因素 高 分 子 溶 祥 稍 
表现 出 高 粘性 及 较 强 的 结构 和 粘度。 在 这 三 种 因素 中 (1)(3? 两 项 与 
高 分 子 溶 液 的 浓度 有 关 ， 阁 浓度 趋 近 于 零 ， 其 影 啊 也 将 接近 于 误 
失 。 这 里 仅 介 绍 稀 溶 滤 情 况 下 的 粘性 ， 即 主要 讨论 第 二 项 因素 。 

高 分 子 化 合 物 一 般 都 有 它 的 良好 溶剂 ， 其 溶剂 化 能 力 使 部 分 
溶剂 附 在 高 分 子 上 , 作为 高 分 子 的 一 部 分 一 起 流动 , 也 有 部 分 溶剂 
因 粘 附 力 不 强 , 在 一 定 流 速 下 脱 雇 高 分 子 变 成 自由 分 子 。 

设 某 种 高 分 于 的 溶剂 化 因子 为 外， 它 表 示 与 每 上 克 干 的 高 分 子 
化 合 物 溶 剂 化 的 溶剂 克 数 。 若 为 两 组 分 体系 , 即 只 有 溶质 和 溶剂 ， 
高 分 子 的 分 子 量 为 型 , 每 个 水 化 粒子 的 质量 为 zu 则 

0 一 (LEDANA (8-53) 

若 体 系 内 含有 gi 克 溶 剂 ，92 克 商 分 子 化 合 物 。 溶 剂 的 比 容 是 
随 溶 旗 与 高 分 子 结合 的 紧密 程度 而 改 恋 ， 若 允 是 弛 溶 旗 的 比 容 ， 
v1 是 与 高 分 子 结合 以 后 各 种 溶 寞 化 分 子 的 平均 比 容 ，23 为 高 分 子 
粒子 的 各 个 部 位 多 平均 比 容 , 那么 每 个 高 分 子粒 子 的 体积 为 
Na 

其 实 包括 有 两 个 部 分 , 由 紧密 结合 的 溶剂 与 外 层 琶 松 溶剂 ， 
外 层 裕 剂 与 纯 入 剂 的 比 容 相 差 不 大 , 所 以 总 体积 下 应 为 

V=gvt gd tt (qi — Fad 1 

式 中 gs 表示 鹤 高 分 子 溶 剂 化 的 深 齐 重量， 若是 稀 深 液 , 6 可 作 
为 与 浓度 无 活 的 常数 , 将 上 式微 分 就 可 以 得 到 溶质 的 妨 比 容 


5 n 
亚 =( 有 一 2 十 站 DD 一 起; 了 
2 Bao r,s.s 2 DI 1 V1 


特 寺 起 代入 式 (8-54) 得 


一 车 (009) (8-5S40) 


Di 


人 22 十 OV) (B-54) 


. 4 


此 式 右 边 各 个 数值 似乎 都 可 以 通过 实验 求 出 , 好 象 求 得 v4 值 并 不 
困难 。 和 但 事实 上 并 非 如 此 ,作为 溶剂 化 效率 量度 的 参数 5 很 难得 
到 淮 确 结果 。 国 一 样品 的 几 种 实验 结果 往往 相差 很 大 ， 所 以 很 难 
把 0: 作为 窟 值 。 
若 高 分 子 溶 该 内 + 种 组 分 犁 合 而 成 , 那 公 
=: 十 之 804 ) (8-546) 


式 中 区 表 示 在 混合 溶剂 中 各 组 分 的 偏 比 容 ,5 是 独立 变数 。 

以 上 讨论 的 溶剂 化 “粒子 "是 作为 刚性 粒子 处 理 ， 粒 子 的 溶剂 
化 量 是 很 大 的 , 约 为 高 分 子 的 100 倍 以 上 , 所 以 矶 如今 厨 。 但 是 尽管 
溶剂 化 数量 很 大 ， 我 们 总 项 望 在 受 束缚 的 溶剂 与 日 由 琉 动 溶剂 之 
站 有 明确 的 分 界面 。 最 普遍 方法 是 利用 Einsten 公式 式 (7-4) 来 求 
出 体积 分 数 , 然后 估算 溶剂 化 的 程度 。 可 是 大 部 分 高 分 子 都 是 线 型 
结构 , 离 Einsten 公式 的 要 求 相 差 太 远 。 为 了 便于 过 论 , 有 人 提出 
一 个 流体 力学 等 效 加 球 模型 ， 把 高 分 子 所 占有 体积 改 为 在 流动 时 
相位 于 一 个 球形 体积 ， 两 者 的 流体 力学 性 能 相同 ; 当然 这 是 一 个 


理想 圆 球 , 它 的 半径 为 总。 这 个 五 。 与 高 分 子 的 回转 半径 有 关 , 令 
是 。 一 点 下 可 {8-55) 


§ 是 一 个 参数 ， 等 效 加 球 的 质量 分 布 是 均匀 的 。 线 型 商人 分 子 可 坟 
有 各 种 构 型 , 但 是 它 有 一 个 平均 构 型 , 从 它 往 动 的 阻力 系数 f 就 能 
得 到 等 效 贺 球 的 半径 &。 

f=6rnd. (8-56) 
其 实 , 一 个 高 分 十 链 型 的 构 各 与 球形 相 比 实在 相 寺 太 大 , 很 难 令 人 
信服 。 所 以 Kirkwood 把 高 分 子 链 当 作 一 串 项 链 珠 处 理 ， 每 个 链 
节 作 为 一 个 贺 珠 , 圆 珠 一 个 接 一 个 连 碟 一 串 , 求 出 各 种 构象 的 平均 
阻力 系数 。 用 流体 力学 计算 的 结果 如 下 : 


_ {xr /86rn Ro _ 
ITI R /4 (8787) 


+ #71， 


式 中 了 是 链 节 数 ，“ 是 每 个 链 节 的 阻力 系数 ， 此 式 看 来 十 分 复 来， 
其 实 计算 起 来 却 很 方便 ， 因 为 z 很 大 ， 至 少 是 10 ， 所 以 分 母 中 惠 


二 项 可 忆 略 而 让 计 
f= (本 一 )6rmoRo- 0.665 x 6xnoRo (8-574) 

与 式 (8-56) 相 比 得 
R= (2 ) ,一 0.665 Rs (8-58) 


Rs 与 BR 之 间 没 有 考 虚 溶 剂 的 作用 ， 专 及 理想 溶液 的 限制 。 所 以 
将 式 (8-55) 的 看 作 经 验 系 数 是 比较 合适 。 

上 以上 各 方程 式 具 适用 于 稀 溶 滚 ， 它 们 均 不 考虑 溶质 之 间 相 互 
作用 , 对 干 浓度 稍 高 的 溶 被 , 可 以 由 Einsten 公式 得 出 经 验 公 式 

0 lt ps$ + (8-594) 


式 中 活 为 溶液 粘 认 ,1 为 纯 溶 剂 帖 度 , 1; 为 相对 粘度 。v 等 为 常数 ， 
仿 ,为 比 业 变 , 它 的 定义 是 me 一 六 一 1 故 


Wap = 1 (8-596) 


9 


式 中 几 是 体 逢 分数， 得 使 用 时 很 不 方便 ， 习惯 上 是 用 重量 浓度“ 
(Cy:'mL i) 来 表示 , 令 ba 为 溶质 比 容 由 一 epba。 


fag = VV20T Yad20 十 ，…。 《8-59C 
Nop 一 区 十 2 十 和 (8-59) 
要 消除 溶质 间作 用 , 令 c->0 
limT se = [Ln] (8-60) 
40 站 


式 中 E] 称 为 特性 粘度 , 它 与 浓 府 的 表示 方式 有 关 。 现 在 国际 上 规 
定 浓度 以 和 乌 毫升 中 所 含 克 数 来 表示 。 由 于 浓度 晃 近 于 霉 ， 训 除了 
溶质 之 间 相 互 作用 ，[9] 的 数值 完全 外 高 分 子 各 溶剂 的 性 质 所 决 
定 。 

7 


在 不 同 滚 论 下 测定 高 分 王 深 渡 的 精度 ， 以 wp15 为 纵 毕 标 , 居 
c 为 横 坐 标 作 图 ， 用 外 推荐 可 以 得 到 c 一 0 时 的 nspfe 坐标 截 距 ， 
妈 为 特性 粘 度 [9]。 见 图 8-21。 


TYE- 00Tn]-1) 


图 8-21 了 肾 革 乙烯 革 裕 液 的 牛 席 和 该 廊 的 关系 


三 一 sp 
B—lnnrie 


根据 实验 可 知 , 在 稀 溶 液 中 [J 和 16ofc 有 以 下 关系 
-=[n] + Ee (8-619) 
此 式 为 一 线性 方程 式 。 其 实 lnmrfc 与 也 是 百 线 关 租 ， 汉 > 
时 , 它 的 极 眼 也 是 [中 这 是 因为 


le In (li ) me 1 1 a ) 
-nr 1 pe Napf 1 nn 
c 5 c 2 p 3 ls 


因为 是 稀 溶 访 , 可 以 忽略 高 次 项 , 得 


Lim im = [7] 


也 可 用 下 列 经 验 式 表 示 
-一 [站 一 BC (8-618) 


e733 


间 样 1 lnprfe 与 ¢ 作 图 , 也 得 划一 直线 ， 在 热 举 标 上 截 距 为 
[nj; 变 虚 也 在 同一 点 上 , 见 图 8-21 。 
现在 讨论 [7?j 的 物理 音义, 由 式 (8-59) 及 式 (8-60) 得 


{7]1=»,v (83-62a) 
若 每 个 高 分 子 的 体积 是 pm, 则 v4 一 力 池 信 ， 
[nj= pws (8-62b) 


如 时 是 水 化 的 网 性 天 分 子 , 由 式 (8-54a) 得 
[n=y(B:+ O07) 


链 型 高 分 子 往往 用 等 效 剖 球体 来 处 理 ， 令 内 = SreB8 ， 因 


为 是 球形 , 令 "一 2.5, 从 式 (8-625) 及 式 (8-16) 得 


_ 10xNA zaps_ 10aNaas BSE MI 
[n= ha Mj 


将 所 有 滔 数 代 人 得 
[ni=6.308 x 10 °°Ri/ NM = 4.201 x 10" (8-62) 


三 式 (8~62) 中 除 & 外 其 他 各 项 与 分 子 量 如 无 关 。 对 于 某 指定 
体系 而 言 , 在 4 条 件 下 ,wx=]1 其 它 各 项 都 是 常数 , 故 
[nj=KM'’ (38-63) 
此 区 表示 任何 一 种 高 分 子 溶 东 , 只 要 在 9 条 件 下 , 深 旗 性 质 与 
天 无 大 。 即 任何 溶剂 的 溶液 均 符合 式 (8-63) 关 系 ， 此 结果 已 为 实 
验 所 证 实 。 
储 一 定 温 庭 下 , 某 一 高 分 子 溶 液 , 它 的 分 子 量 与 特性 粘度 之 间 
[nj = KEM" (8-64) 
征 式 (8-62) 中 , 8, 千 与 分 子 量 无 关 , 蕊 并 人 天 中 。 是 与 分 
“A474 。 


| 一 


子 量 有 美 , 所 以 式 (8-64) 中 a 值 含有 a 的 数值 因素 , 在 愉 洲 剂 中 4 
值 较 大 , 但 不 会 超过 1, 通常 a 在 0.5 到 0.8 之 间 , 在 8 条 件 下 ，#& 
最 小 , 约 为 0.5。 央 8-5 列举 几 种 尝 见 的 高 分 壬 化 合 物 溶 被 的 和 
4 值 , 可 见 大 多 数 的 a 确实 在 0.5 到 0.8 之 间 ， 只 有 了 桩 酸 纤 维 内 剖 
溶液 的 & 值 有 些 偏 商 , 这 是 因为 本 版 红 维 分 子 在 丙酮 中 过 于 公 珊 ， 
不 能 自由 转动 的 绿 故 。 


家 8-5 启 分 子 的 特性 粘度 和 分 子 量 关系 [7 一 上 Me 


高 盆子 化 侣 物 | 溢 淹 ] K a 
] 某 25°0 届 .O95 心 ,了 是 

张 此 己 情 | 时 某 2 0.017 0.69 

| 了 本 25 0Q, 039 0,58 

| Eh | D5 

] 所 已 炊 30 0 26 70 

票 宛 本 二 某 60°O 0 036 0. 86 

| 昔 号 4 TE: 习 . 全 0 

天 急 析 由 | 时 某 25°0 们 .让 对 话 .BT 


酷 酸 纤 维 直 链 建 粉 0. 33 mol' 工 -: 
KCl 水 溶液 250C 


一 甲 其 亚 殉 25 


J.113 0 .50 
DO. DSU 习 . 五 才 
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天 出 20°0 v.0090 心 - 90 
1 .410-7 


利用 式 (8-64) 通 过 测定 溶液 粘度 ， 就 可 以 求 得 咯 分 子 的 分 子 

量 ， 和 组 还 芝 须 有 e 和 下 的 数值 。 在 实际 使 用 时 这 些 数据 只 机 查 表 

就 能 得 到 ， 表 中 的 和 下 常数 是 前 人 工作 的 结果 。 如 果 在 表 中 查 
不 到 ， 那 就 绝 用 其 他 实验 方法 求 出 。 要 得 到 某 一 高 分 子 浴 该 的 9 

和 下 值 先 要 对 它 进行 分 级 , 特 它 分 成 若干 分 子 量 不 同 的 级 分 , 然后 

用 其 他 测定 分 子 重 的 方法 测 得 各 级 分 的 平均 分 子 量 对 ， 并 测定 每 
。 了 75 ， 


一 级 的 1]。 在 恒温 条 件 下 , 用 1gE] 对 1g 开 作 图 , 得 -直线 , 其 大 
率 为 8a， 截 中 是 lg 下 ， 从 和 面 求 得 常数 98 和正 慎 。 所 以 天 中 的 a 和 
下 的 数据 还 应 当 注 期 是 用 什么 参 比 方法 得 米 的 。 

通常 的 高 分 子 样品 是 不 分 级 的 ， 所 以 用 粘度 法 测定 这 类 样品 
所 得 到 的 是 复杂 的 平均 值 。 若 分 子 量 是 型 :该 度 是 co 从 陈 人 8- 
64) 得 


一 [一 天 1 (8-650) 
或 
nen—= [Hilei= EMee, (8-655) 
[9 是 分 子 量 于; 的 特性 粘度 , 因为 是 同系 物 , a 和 下 常数 与 分 子 
量 无 关 。 在 溶液 中 各 种 分 子 且 的 溶质 对 特性 粘度 的 贡献 是 加 和 性 
的 。 因 此 从 式 (8-658) 可 得 


n Mee, 
一 1im 一 一 疼 一 : 
[97] iim Ze 
式 中 De—o, 令 形 ， 是 粮 均 分 子 有 量 ， 定 巡 是 
1 
,一 | 
( Se， (8 659) 
| 
[7]= EC(NH,)" (8-65) 


从 粘 均 分 子 景 的 定 史 可知, 当 9 二 1 时, 守 , 一 Nw, 当 4 之 1 时 ， 
一 开导 型。 大 多 数 高 分 子 谊 液 符合 后 者 关系 。 在 一 定 的 分 
子 量 分 布 范围 肉 ， 高 分 子 的 分 子 量 形 , 玫 ww 和 形 , 笠 , 的 比值 不 
随 分 子 量 而 变 , 所 以 式 (8-65) 又 可 写成 

[9 = 站 区 五 一 下 民有 用 (8-66) 
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KK! 和 下; 都 是 不 同 的 常数 ， 只 要 知道 常数 后 ， 溃 使 是 多 分 项 
体系 也 能 用 粘度 法 求 得 数 均 和 重 均 分 子 重 。 


38-10 高 分 子 咨 液 的 扩散 现象 
研究 高 分 子 深 澈 的 扩散 有 助 于 了 解 襄 分子 的 形状 及 其 大 小 ， 
扩散 是 指 溶质 从 高 浓度 向 低 浓 座 方 向 迁移 现象 。 从 微观 来 看 是 布 
朗 运 动 的 结果 。 从 宏观 热力 学 讨论 ， 认 为 古 体 系 烂 增加 的 自发 过 
程 。 寺 论 疝 分 子 溶 该 的 扩散 , 不 以 个 别 分 子 为 对 象 , 而 从 宏观 观 象 
比较 方 恒 。 
令 J 了 ;为 i 物质 在 一 平方 厘米 面积 上 , 每 种 钟 内 通过 的 质量 单 
位 , 可 用 克 , 摩尔 等 米 才 有 到。 若 在 该 宕 为 ci 的 区 域内 , 深 质 分 子 i 
阿 某 方向 移动 速度 为 2o5 出 
0, (8-67a} 
决定 物质 迁移 的 因素 是 “ 势 ”, 即 被 度 梯 度 , 化 学 势 的 商 低 以 下 
温差 等 , 都 十 深 轩 扩 牙 的 动力 兰 。 
苦 某 体系 ， 除 友谊 座 梯 谋 的 势 差 外 ， 具 他 条 件 ( 如 温 府 ,上 压力 
等 ) 都 处 于 平衡 世态 ， 令 8 为 i 物质 的 化 学 势 ， 则 具 式 (4-10)， 
Fick 第 一 定律, 得 
J 二 一 Di 人 (Se (8-675) 


OF /rn 


式 中 ( 字 :) 是 浓度 向 度 , D, 是 扩散 系数 , 所 以 上 式 也 可 和 写成 


请 


J ,= 一 (8-67c) 


已 知 : 4; 二 4 十 RTInG4,, ea 是 第 1 种 物质 的 活 度 , 它 与 共 许 的 
关系 : qj 二 1000ci#。56, 是 摩尔 每 并 方 厘米 ，8 是 活 讼 系数 ,习惯 上 
用 m91:L "(摩尔 :天 ) 表 示 ,; 已 知 


7 


(#),, (0, (二 ) 
A /mp dC rsp dr 


-re ee 


将 式 (8-67) 代 人 式 (8-67c), 得 


1 Erte, (anye) (ae:) (8 _68) 
以 上 各 式 , 对 于 比例 系数 工 , 的 意 交 不 其 明确 ， 需 要 进一步 讨 


论 。 
寿 茶 一 溶质 粒子 , 在 外 力 了 作用 下 , 达到 稳定 流动 ， 其 流速 为 
Di 刚 | 


F=v,f; 
如 在 一 站 方 踢 米内 溶质 数 为 态 ;, 则 
di Nv NP, (383-69) 
将 式 (8-69) 与 式 (8-670) 比 较 , 并 把 地 作 为 化 学 势 的 梯度 ， 那 
2 
_N 加 _ 
TN A 
入 是 阿 优 加 得 罗 溃 数 , 将 工 , 代入 成 (8-68), 得 
EAT dlnyiy oc, _ 
9 em 
”这 如 是 高 分 子 扩 了 栈 方 程式 , 试 与 (8-678) 式 比较 , 得 
— RT | dlny, 
? 部 te ar: )| (B72) 


扩散 系数 也 是 可 以 通过 实验 测定 的 ， 上 式 表 角力 既 依 赖 于 高 
分 子 动能 (RT/NA), 也 依赖 于 修正 项 | 1+c( 2228) | 修正 项 代表 


溶质 间 的 相互 作用 ， 同 时 必 也 依赖 于 了， 摩 按 系数 站 使 人 感 到 内 
趣 , 因为 从 了 可 以 获得 分 子 形 敌 大 小 的 信息 。 
+ A784 


因此 要 正确 神 定 商 分 子 的 扩散 系数 是 不 容易 的 ， 至 少 要 受 划 
本 下 几 方 面 影 啊 。 

(1) 衫 座 影 啊 : 不 仅 表 现在 式 (8-72) 中 括号 内 一 项 , 还 要 对 f 
起 作用 ， 要 消除 浓 府 对 品 的 彩 啊 ， 可 以 在 不 同 浪 度 下 注定 扩 荚 系 
数 , 并 通过 作 图 ， 求 出 在 c= 一 9 时 的 扩 咸 系数 站 ， 这 就 没有 衫 拱 的 
影 啊 了 , 而 且 阻 为 系数 也 只 足 独 立 的 单个 粒子 影响 , 于 是 
= 入 7- 和 (8-73) 

(2) 分 子 构 型 影 啊 ; 大 多 数 疝 分 子 化 合 物 是 线 型 和 结构, 而 这 里 
却 把 上 局 分 了 作为 刚性 粒子 娃 理 ， 两 省 古 形 态 上 相差 巷 坏 。 如 果 用 
$8-9 所 介绍 的 等 效 回 球 杰 人 型， 把 柔顺 的 高 分 子 链 作 为 一 个 刚 性 
阅 蒜 钼 理 { 即 用 流体 力学 党 效 圆 球 ) ， 今 球体 半径 为 总 那么 再。 一 
ERo, 从 式 (8-73) 得 

po ET fT 


pp! 


了 BE 有 ae (8-74) 
按 加 转 半 径 定 蔷 , 虑 (8-16) 伐 人 得 
D'—ETHI /rnp NM” (8-75) 


已 知 甩 和 去 与 形 无 关 ， 儿 与 型 的 关系 很 小 。 因 为 让 些 系 数 只 
与 溶剂 性 质 有 关 ， 所 以 在 一 定 溶 剂 中 ，D” 只 受 分 子 量 影响 。 在 式 
(8-75) 中 竺 和 D 都 是 可 以 油 定 的 ,如 果 用 已 知 各 种 不 同 分 子 车 的 
高 分 子 来 测定 它 的 扩散 系数 六 ,就 可 以 恰 验 上 比 式 是 否 正确。 

Meyehoff 兽 仔 细 测 是 不 同 分 子 量 的 罕 甲 基 丙 焕 酸 甲 酯 证 丙 
栈 深 被 里 的 扩散 系数 D", 各 种 不 同 分 子 量 的 深 质 就 有 站 间 的 扩 数 
系数 已 ， 然 后 用 lgD 和 1g 开 作 图 , 可 以 得 一 条 直线 ,其 斜率 为 
一 .56。 这 就 证 实 了 以 上 讨论 是 符合 实际 情 说 的 。 

(3) 溶剂 化 形 啊 : 溶剂 化 后 高 分 子 的 体积 为 2:， 和 如 和 苹 拒 它 作 


为 一 个 加 球体 ， 令 v4 = 子 xB2 那么 
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1 一 | 下 革 【五 O101) ws ‘(8-76) 
和 点 


所 以 理想 陨 球 体 的 阻力 系数 作 二 6x9R6， 砚 实际 测 得 的 阻力 
系数 是 了 ,两 者 的 关系 是 


1 = (下 )6zm (8-77) 
f 


(天) 称 为 阻力 系数 比率 , 它 反映 了 分 子 的 构 形 , 它 的 比率 等 于 
1, 但 通常 总 是 大 于 1。 从 表 8-6 可 见 , 蛋白 质 可 以 分 为 两 燃 。 第 一 
类 是 声 接 近 于 1 , 大 多 数 为 球形 蛋白 。 另 一 类 大 于 1, 这 类 分 子 是 


不 对 称 性 结构 , 此 构 形 与 球形 相差 其 远 。 

对 于 聚 电 般 质 类 的 高 分 子 盗 掖 , 象 重 白质 溶 访 , 必须 注意 到 前 
中 引力 对 扩散 系数 的 影响 ， 即 使 在 光电 点 附近 ， 昌 然 平 均 电 阁 在 
零 , 但 是 在 分 子 内 还 有 很 多 正 离 子 和 负离子 , 不 可 避免 地 会 影响 到 
扩散 , 消除 这 些 影 哆 的 最 普遍 方法 就 是 加 人 人 象 及 Cl 这 一 类 低 分 子 
电解 质 。 在 离子 强度 很 高 的 情况 下 , 不 会 存在 扩散 电位 , 扩 攻 系数 
斌 不 受 电荷 影响 。 

守 8-6 重 应 质 首 水 溶 渡 中 的 扩散 系 邢 


Di 冯 光 二 已” 


枝 糖 枝 酸 酶 43，GBS 11.9 1. 14 
深 篇 诲 1 100 10.4 1. 32 
睛 - 折 球 重 日 35, D0 7. 82 1. 25 
昌 溢 蛋 里 #5, OOD 7.76 1.17 
血清 醒 白 65. 000 5. 94 1.35 
向 色 于 68, 000 ¢. 90 1.14 
乞 北 六 尝 250, O00 4, 10 1.25 
纤维 和 蛋 昌 330, O00 7.02 2 
腾 查 日 3453, 从 0.69 .名 
由 凝 重 者 93, DOD 1. 16 3.5 
"430 。 


$8-11 起 离心 场 下 的 大 分 子 沉降 
超 离 心 绕 术 对 大 分 子 溶 滚 有 特殊 重要 地 位 ， 因 为 它 不 仅 夺 以 
测定 分 子 量 ， 还 可 以 分 离 、 提纯 .并 测定 其 他 物理 化 学 性 能 。 特 别 
是 天 然 大 分 子 有 机 物 , 其 组 成 十 分 复杂 , 性 能 又 很 不 稳定 ， 只 有 用 
超 离 心 技 术 才 能 进行 分 析 和 分 离 。 所 以 有 人 认为 超 离 心机 的 出 现 


1. 沉降 速度 法 
在 离心 场 住 用 下 的 大 分 子 质 量 应 当 包 括 本 上 丑 的 质量 和 溶剂 化 
后 的 次 弄 质 量 。 令 它 的 全 部 质量 为 rm;, 体积 钙 v3， 在 离心 场 下 和 镁 
个 天 分 子 所 受 的 力 为 miG'r， 巴 是 角 速度 , 7? 是 大 分 子 离 旋转 中 心 
的 踪 离 , 如 芳 虑 洱 力 , 则 对 天 分 子 的 列 作 用 力 为 
FP=o Pr 一 万 op 【8-780) 


以 式 (8-53) 和 式 (8-54a), 消去 m, 和 2， 因为 = 上 式 
变 为 
P=()or 一 mao) (8-78) 


式 中 半 是 太 分 子 蚀 分 子 景 ,不 包括 溶 剂 化 的 溶剂 总 是 阿 忱 加 德 
罗 带 数 ，52 是 溶质 在 此 溶 被 里 的 偏 比 容 。 和 在 次 心 场 下 太 分 子 的 运 
动 速 论 为 


式 中 了 是 返 动 时 的 阻力 系数 ， 式 .8-79) 是 在 无 限 稀释 情况 下 的 关 
系 式 。 如 在 其 一 流产 下 的 沉降 , 则 可 用 PP 代 敬 po。 按 式 《4-2 外 沉 
降 系 数 六 的 定 交 , 则 


日 一 (8-80) 


«A481 。 


一 一 


显然 , 8 与 分 子 形 状 及 其 大 小 有 关 , 与 实验 条 件 无 关 。 如 果 获 
液 中 大 分 子 的 分 子 量 和 相同， 那么 在 离心 力 场 作用 下 ， 大 分 子 下 降 
速 座 相 同 , 所 以 有 一 均匀 移动 的 界面 , 从 界面 移动 建 弃 %， 通 过 式 


(38-8 中 有 即 可 求 得 大 分 子 的 分 子 量 。 


遂 常 用 溶液 折光 率 的 变化 来 求 得 寞 面 移动 速度 ， 如 图 8-22 
(a), 是 以 浓 距 e 为 义举 标 , 距离 > 为 横 举 标 , 表示 在 不 同时 间 的 该 


{9) 


de 


省 A 


Ti 


-了 


油 区 朗 


图 8-22 沉降 时 的 深 着 和 该 度 娣 度 在 这 降 管 四 的 从 置 
实 线 是 实际 存在 的 界面 ; 万 级 是 不 考 虚 扩散 必用 计算 所 得 移 界 向 


府 分 布 情况 , (5) 吓 以 浓度 樟 度 与 距离 + 作 图 ， 因 为 在 界面 上 浓度 
差别 最 显著 ， 用 3 作 图 能 得 到 比较 精确 的 界面 位 置 。 令 re 表示 


漠 疗 位置 , 则 


F824 


(8-81) 


积分 之 得 
邓 吕 和 一 1]myrp 十 还 数 《8 一 生存】 

以 与 ar 作 图 ， 出 儒 率 可 求 得 沉降 系数 8， 再 代入 式 (8- 
80), 就 可 以 求 得 大 分 子 分 子 量 人 [。 但 是 其 中 vs 和 p 都 必须 通过 其 
他 实验 方法 得 到 。 如 果 是 用 折射 率 来 测定 界面 移动 速度 ， 则 图 中 
纵 坐 标 可 改 为 5。 

从 宏观 现象 来 讨论 超 离心 沉淀 的 各 种 因素 ， 不 讨论 个 别 粒子 
的 质量 和 体积 , 而 是 从 每 摩尔 溶质 的 沉降 力 考虑 , 这 样 就 可 以 避免 
测 不 准确 的 溶 帮 化 等 因子 。 若 MM 代表 溶质 分 子 量 ， 则 沉降 力 为 
wr。 假定 我 们 讨论 的 中 两 组 分 体系 ，J 是 单位 时 间 内 流 过 单位 
面积 的 摩尔 数 。 那么 最 简单 的 质 述 溶质 的 公式 (8-67c) 可 以 改写 成 


J=LMor (学 ) (8_82) 
TT 


式 中 心 是 化 学 劳 , 因为 深 质 分 子 彼 此 性 二 上 上古 等 间 的 , 影 啊 J 了 数值 
的 也 仅 为 机 械 为 , 所 以 由 式 (8-?0) 得 


一 -一 fr _ Ee J 
=L = WF (8-82a) 


式 中 * 是 摩尔 每 立方 厘米 ,了 是 单个 粒子 的 阻力 系数 。 而 浓 庆 在 离 
心力 场 下 随 ” 而 变 , 所 以 在 恒温 下 化 学 势 是 


的 -的 -的 -的 的， en 
已 类 


St) -p=M 
(过 coT 


式 中 了 是 溶质 的 偏 摩尔 体积 , 5 是 它 的 偏 比 容 。 在 离心 渡 柱 上 性 
音 一 点 , 它 距 离心 轴 为 7， 在 这 一 点 上 的 静 压 力 为 2 和 十 (一 
9) pj2, Pa 是 液 面 上 的 静 压 力 ，4 是 渡 面 离 轴 心 的 距离 ，p 是 溶液 
的 密度 。 这 类 似 于 重力 场 中 的 静 液 奈 , 故 

« 483 + 


岂 式 (8-67), 固 
(2) = RT (1 Lo BL) 


c 
也 以 汉人 9-83) 为 


OH _ RT pm or 
(EE) =mMorp+t (lte nn oy (Fe 3) (8-84) 
特此 关系 式 代 入 式 (8-82), 得 
加 Ce WF (pp) (+ (8-85) 
出 式 (8-85) 可 见 下 的 第 二 项 就 是 扩 黎 力 , 第 一 :项 是 高 心 培 下 的 汽 


和 力也 以 在 训 声 下 的 这 夺 流 是 六 降 力 沽 人 扩散 用 。 如果 
这 里 讨论 的 是 确 深 液 , 没有 溶质 之 闻 的 相互 作用 , 则 一 于 一 0, 故 由 
式 (8-829) 和 和 式 (8-85) 竹 


J = Lo nf (1 520)— 一 (3 (8_86a) 
或 
有 ph ,RT f9¢ 
| NF OT WF (3¥) (8-06p) 
记 , 基 0 
S= Mt]—5P) /Ni 
D=RT/N, 
页 
qz mroc _ 
= Sre p($:) (8-86) 


式 (8-86) 比较 完整 地 描述 了 在 超 离 心力 场 下 的 高 分 子 移动 。 
当 刚 开始 离心 时 ， 在 离心 池内 浓度 是 均匀 的 ( 儿 )=0， 这 时 只 有 第 


=。 和 8 和 


一 项 沉降 力 起 作用 .但 是 随 着 离心 过 程 的 进行 ,形成 了 浓度 梯度 ,这 
时 邵 果 去 掉 离 心 场 , 名 二 0, 这 就 是 纯粹 的 简单 扩散 。 所 以 式 (8-86) 
在 在 离心 场 下 的 Fick 扩散 第 一 定律 的 一 种 表述 式 。 当 然 也 可 以 
得 到 Fick 第 二 定律 。 因 为 超 离心 池 是 遍 形 结构 , 它 的 截面 积 4 正 
比 于 学 征 7, 因此 [ 注 ] 


G9 = 下 2 | (8-874) 
即 
0), 1 
将 式 48-86) 代 人 得 
-em 


此 不 代 表 虹 离 为 7 时 的 离心 池内 浓度 的 变化 ， 要 解 出 此 方程 
成 契 十 分 围 难 的 ， 而且 实际 意 关 也 椒 大 ， 只 有 在 某 些 特种 情况 下 ， 
解 出 此 式 来 说 朋 问 题 。 

2， 影 啊 沉 隆 速 度 的 某 些 因 内 

通过 沉降 就 度 法 可 以 求 得 大 分 子 的 分 子 量 ， 但 是 上 述 讨论 还 
芷 二 分 相 略 的 ， 六 为 式 人 -80) 中 的 总 明显 地 受到 分 子 形状 和 大 小 
影 啊 ,在 式 (8-80) 的 分 母 中 有 摩擦 系数 了 ,一 个 伸展 得 很 开 的 分 子 
( 即 无 规 线 团 ) 要 比 具有 相同 分 子 量 的 卷曲 紧密 的 分 子 上 共有 较 太 的 
了 值 , 因此 所 得 到 的 相应 的 5 值 当 然 比 较 小 。 除 此 以 外 , 我 们 还 要 
往 意 到 分 子 之 则 的 相互 作用 。 和 癌 都 依赖 于 溶 硕 的 浓度 ， 在 沉 
降 速 度 法 中 有 关 浓 庶 因 素 的 影响 ， 所 引起 仿 差 可 以 用 外 延 潜 来 消 

{ 往 」 滤 离 轴 旋 为 + 钼 的 局 形 小 单元 体积 内 溶质 的 质量 亲 挛 化 为 

Aw= dr A A Tr tdriA-:A! 


浓度 的 变化 是 : Ac 一 个 吕 一 一 人 下 一 TE7 有 44。 改 窟 成 微分 式 ， 即 得 式 8- 
a79) 0 


® 4 


除 , 就 是 测定 不 同 浓度 下 的 仿生 值 ， 然 后 作 图 ， 并 求 出 c->0 时 ， 
沉降 系数 和 扩散 系数 , 这 样 就 可 以 消除 浓度 的 影响 ,如果 用 5S、D" 
和 广 分 别 玫 示 流 认为 零 时 的 各 有 关系 数 , 那么 
M1l— .p05) 
Naf” 
Se _ M(1— 52p) 
Dn" RT 
式 (8-88) 表 明 , 通过 用 8S? 程 D" 的 组 会 可 以 求 出 分 和子 量 型 , 这 
个 洋 系 式 已 宵 除 了 党 必 之 间 的 相 开 作用 , 世 消 除了 摩擦 系数 ( 即 分 
子 形态 ) 的 影响 , 所 以 这 个 方法 获得 普遍 采用 。 
友 应 用 式 (8-88), 必须 使 5S" 和 D" 都 在 同一 涛 度 条 件 下 , 因为 
SS .了 对 温度 部 二 分 繁盛 , 所 以 通常 都 要 修正 到 某 个 标准 状态 ， 即 
以 水 为 分 质子 = 20"C, 用 沈 降 述 府 法 所 求 每 各 种 重 和 白质 徇 分子量 
数据 , 风衣 8-7, 二 中 并 全 通 过 下 -88 计算 而 得 到 的 。 


表 8-7 某 些 生 白 质 病 豆 的 沉降 系数 和 分 子 量 


S?= 


{8-88) 


| 
uw Dosow x 10 _ i 
物 上 质 【号 | LT 9 ome) CI" " 世 ) Hi 
核 壬 村 融 雍 1 0 | 9 12, 4000 
深 菌 本 1 . 着 7 10.44 中 .a 14, 100 
卢 - 乳 球 重 是 2. 上 六 7. 99 | ,751 35, O00 
及 清 站 3.55 | ,7 ,7 45 O00 
上 血 汪 自 4. 31 | 5. 94 | G56, D00 
血 和 色 | G.9 山 . 了 站 G8., O00 
瞩 履 11.3 4.1 0.73 | 250, 000 
红 2.02 .FO | 330,000 
肌 下 0D. 72 570, O00 
从 1. 15 0.74 10, 700, 000 
各 人 ,3 子 0 73 S50, O00 G00 


席 降 系数 访 是 受 浓度 影响 的 ， 可 是 目前 还 无 法 从 理论 上 来 直 
接 说 明 两 者 的 关系 ;但 是 我 们 可 以 通过 摩 按 系数 了 来 探讨 , 因为 了 
是 与 分 于 形状 有 关 , 分 子 构 形 能 影响 S 与 浓 庶 关系。 如 果 分 子 构 形 
是 肥 窗 的 卷曲 分 子 , 那么 浪 座 增加 对 态 的 影响 不 会 太 大 ,如 相当 紧 
密 的 球形 蛋白 BSA (站 血清 和 白 蛋 和 白 )， 它 的 洲 度 与 瑟 呈 如 下 线性 
关系 

好 一 访 " 一 大 (8-89a) 

如 有 某 是 醇 恰 的 线 团 型 和 结构， 那么 浓 座 的 变化 对 态 的 影响 就 相 

当天 , 如 脱氧 核糖 核酸 DNA。 法 度 与 5 的 关系 是 
] [ 


KK 
式 中 心 ” 呈 浓 认为 零 肝 的 沉降 系数 。 5 与 六 之 间 的 关系 见 图 8-23， 
可 见 对 DNA 而 言 , 浓度 对 的 影响 远 较 BSA 为 太 。 同 时 浓度 对 
六 影响 岂 远 较 了 为 大 。 


二 Ee (8-896) 


沉降 骏 数 汉 10318) 


遇 中 .5 ].v 
深度 i 00ml-') 


图 8-23 按 度 对 沉 跨 系数 全 的 影响 
43， 沉降 平 术 
有 的 实验 中 次 心机 的 转速 不 需要 很 高 , 每 秒 钟 约 300 转 , 为 重 
" 7 


力 场 的 1 万 售 , 在 这 种 情况 下 不 会 使 所 有 的 高 分 子 都 沉积 到 底部 ， 
而 是 在 离心 池 中 形成 一 个 平衡 的 浓度 梯度 。 这 时 虽然 仍 有 分 子 运 
动 , 但 在 此 离心 场 下 每 一 点 浓度 均 避 持 蚀 定 ， 所 以 J 二 0%，。 因此 翅 
(8-869) 式 可 改写 为 


Drm-5p)- 时 人 |=0 
ce 更 
1ac_ wrM(U—50) 


一 8-90 
ce dr RT ) 


在 距 中 心 轴 远 为 7 的 要点 ; 它 的 恋 产 为 上。 在 双 一 所 分 别 为 
rz 条 cz, 由 式 (8-90) 得 
Co 一 CIeXD[To Ml— Tp) (ri—r?t) /2RT] 
Ei 
ln 有 一 (1 一 pr 一 他)72R7 (8-91) 


不 同 距离 下 的 被 度 , 可 以 用 芝 的 干涉 法 或 折射 率 沪 求 得 ,因为 
字 分 于 深 访 是非 理想 溶液 , 则 参考 式 (8-85), 将 式 (8-90) 东 写成 如 
下 方式 比较 从 于 

] de wl— vp Mr 


ear ar|17 (as)| (8-92) 

假定 高 分 子 溶液 是 理 粗 深 液 , 但 是 溶质 的 分 子 明 不 是 均一 的 ， 

那么 每 种 组 分 为 * 的 暗 分 于 部 有 一 形状 为 式 《8-90) 的 分 布 形式 ， 
它 的 方程 式 是 

{ Sar =| ordr (8-93) 

式 中 表示 离心 字 的 裕 面 位 置 ，# 是 研 部 位 置 。 如 昌 池 子 是 月 形 

的 , 其 角度 为 上 $, 厚度 是 如 ,平衡 时 池 中 说 的 质量 等 于 开始 时 站 中 i 

的 质量 。 则 


下 四 
| chirar =- ci hprdr 
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式 中 B97 代表 在 > 处 的 体积 元 , c! 是 在 了 一 0 时 印 内 均匀 稼 开 。 所 
区 可 简化 为 
| 作证 站 一 让 | rarmer 一 q 
将 土 式 代 入 式 (8-93)。 车 共有 9 个 不 同 分 子 量 的 溶质 ， 则 


Pre, (6) —c,(o) | 一 时 De ni, 


为 计算 方便 起 见 , 假定 各 种 1 溶质 51 = B52, 所 以 溶质 浓 订 之 和 
( 到。 =e") 即 为 总 溶质 浓度 , 因此 


cth)— efta) _ {1 8.1) 再 ”一 在 区 4 


> A 2 >! 
py— 27 b2 m2 
et eo pe) 2 hr {8-94) 


由 式 t8-94) 知 , 只 要 确定 平衡 时 溶 渡 柱 两 凯 的 疲 论 才 , 再 用 起 
始 浓 诬 去 际 就 可 惧 算 旬 重 均 分 子 量 ,用 为 一 种 方式 处 理 实验 数据 ， 


也 能 够 得 到 均 分 子 量 ( 太 ,= 2) 或 才 均 分 了 时 所 以 用 
沉降 平衡 法 就 能 得 出 分 子 量 是 否 均一 的 结论 。 

在 现在 测定 高 分 子 分 子 量 的 方法 中 ， 沉 降 平衡 靶 可 算是 最 准 
确 的 方法 了 。 其 缺点 是 要 达到 平衡 需要 很 长 时 间 ， 特 别 是 分 子 量 
较 高 的 大 分 子 这 个 方法 就 不 大 适合 。 例 如 分 子 量 在 10 以 上 ， 要 
大 到 平衡 就 需要 长 达 几 个 星期 以 上 。 对 于 一 般 中 等 分 子 , 用 3 cm 
长 的 离心 池 , 大 概 在 24 小 时 内 就 能 达到 沉降 平衡 。 

表 8-8 是 比较 某 些 蛋白 质 用 沉降 平衡 法 测 得 分 子 量 与 已 知 分 
子 量 数据 的 差别 , 这 颗 把 紫 糖 与 大 肠 杆菌 核糖 体 区 数据 包括 在 内 ， 
只 示 本 方法 所 适应 的 分 于 量 大 小 范围。 
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超 离 心机 是 研究 分 子 生 物 学 不 可 贞 少 的 工具 ， 近 年 来 发 展 十 
分 还 速 , 内 容 丰 富 广 泛 , 这 里 仅 托 初步 简单 说 明 。 


家 8-8 基 些 大 分 子 沉降 平衡 结果 


物 质 生化 这 次 计 靳 自沉 降 平 全 
到 的 分 子 量 得到 的 分 于 量 
蘑 由 342.3 | 341,5 
楼 壬 校本 本 136583 13740 
说 菌 本 14305 1450g 
肌 浠 乳 姿 白 醚 愿 35767 2 他 
303 大 孔 杆 菌 核糖 储 一 Ig00000 
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